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PRfiFACE 

DE L’EDJTION FRANQAISE 


L’6dition frangaise contient quatre chapitres 
de plus l’^dition anglaise, et beaucoup de 
r6sultats nouveaux ont 6t6 mtroduits dans le 
reste du texte Les conclusions theoriques 
6noncees dans l’^dition anglaise ont 6te 
appuyees par de nouvelles preuves 
Pour la coinmodit6 du lecteur, nous avons 
divise notre ouvrage en deux volumes formant 
chacun un tout ind^pendant. Le premier est 
consäcrö aux propriötes stoechiometriques et 
colloidales des prot6ines et le second ä la 
theorie des propriet6s colloidales 

C’est un grand plaisir pour nous de savoir 
desormais ce livre accessible aux travailleurs 
frangais et j’en exprime mes remerciements 
au professeur Mouton, mon traducteur 

Jacques Loeb 

Institut Eockefeller pour les recherches midicales 


New-York» a6 octobre 1933 
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PRfiFACE 

DE L’EDITION ANGLAISE 


La chimie des colloides s'est developpee en 
partant de Vhypoth^se que le dernier dlement 
des Solutions colloidales dtait, non pas la 
molecule isolee ou l’ion, mais un agrdgat de 
mol4cules ou d’ions que Ton a nomme micelle 
d’apr^s Naegeli II paraissait improbable que 
des agregats ainsi formes pussent se combiner 
en proportions stoecbiomdtnques* aux acides, 
aux alcalis et aux sels Aussi s’arreta-t-on ä 
la conception que les electrolytes etaient 
adsorb^s ä la surface desparticules colloidales 
suivant une forniule purement empirique, la 
formule d’adsorption de Freundlich 

Les recherches de l’auteur Tont conduit k 
montrer que cette derniöre conclusion est le 
resultat d’une erreur de methode, au moins 
en ce qui concerne les protdines On an6glige 


1 L’auteur dit que dos corps se combinent en proportions stce- 
cliiomÄlnquos lorsque leur combmaison est rAgie par la loi des pro- 
nortions dAfinies Nous emploierons de preference Mtte 
«pressten plus conforme au langage gdniralement adopti dans les 
ouvTdges franpBis (Note du traducteur). 
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de mesurer dans les Solutions de protemcs, 
la concentration en ions hydrog^ne qui sc 
trouve ^tre dans l’espöce une des variables 
importantes. Quand on mesure de fagon con- 
venable cette concentration et qu'on cn Uent 
compte, on trouve que les.proteines se combi- 
nent aux acides et aux alcahs suivant les lois 
stcEcbiometriques de la chimie classiquc, cl 
que la chimie des proteines ne diff^re pas de 
celle des cnstalloides Tant que les^ chimistes 
continuerontäcroireärexistence (fune chimie 
sp^ciale des coHoides differente de celle des 
cristalloides, il sera impossible d’expliquor 
les propriet^s physiques des colloides cn 
general et des proteines en pätticulier. Cet 
etat des choses se reflke dans les remarques 
qui terminent l’interessant livre que Burton 
apublie en 1920 sur les proprietes physiques 
des Solutions colloidales 

« Nous pouvons donc conclure, avec les 
paroles m6me dont s’est servi un initiateur 
dans ces travaux, Zsigmondy, en terminant 
son ptemier expose des travaux anciens sur 
les Solutions colloidales * 

« De ce qui pr6cMe on ne peut tirer uno 
theone generale des colloides, parcc que 
1 etude des colloides est devenue une Science 
large et etendue au developpement de laquello 
il est necessaire que beaucoiip d’hommes tra- 
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PREFACE DE L'EDITION ANGLAISE 

vaillent encore II faut qu’un volumineux 
mat^riel soit obtenu par un grand nombre de 
recherches physico-chimiques et se pr6te ä un 
classement bien ordonne pour que la thdorie 
des Solutions colloidales puisse s’elever de ce 
qui n’est gufere qu’un examen des similitudes 
de differents cas particuliers ä la Constitution 
d’une Science exacte » 

Le professeur F.-G, Donnan deTUniversite 
de Londres, a fait connaitre en 1910 une 
theorie ingönieuse des dquilibres qui s’etablis- 
sent entre deux Solutions d’electrolytes separees 
par une membrane permeable ä toutes les 
substances präsentes, ä l’exception d un seul 
lon Procter et Wilson ont appliqu6 avec succös 
cette th6orie ä Texplication de l’influence des 
electrolytes sur le gonflement de la gelatine. 
On verra dans cet ouvrage que la theorie des 
6quilibres de membrane de Donnan explique 
quantitativement et matliematiquement, non 
seulement le gonflement, mais en general 
les propridtes colloidales des Solutions de pro- 
tdines, en particulier leur Charge electrique, 
leur pression osmotique, leur viscositd et la 
stabilite de leurs suspensions On n’aurait 
pu appliquer ä ces ph^nom^nes la thdorie 
de Donnan, si Ton n’avait eu la preuve 
que les protdines forment avec les acides 
et les alcalis de v^ritables sels ionisables en 
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proportions chimiquement definies Ce qu’on 
avait pense tout d’abord constituer un nouveau 
type de chimie, la chimie des colloides, ayant 
des lois differentes de celles de la chimie 
generale, semble maintenant ne dependre que 
d un etat d’equilibre tel que ceux de la chimie 
classique, mais meconnu, ceci, au moins, en 
ce qui concerne les proteines Cela ne diminue 
en rien 1 importancedespropnetes colloidales 
pour les probl^mes physiologiques et techni- 
ques, mais cela modifie compl^fement la 
maniere de traiter theoriquement ce qui les 
concerne 


Toute theorie rivale qui se proposera de 
remplacer la theorie de Donnan, devra 6tre 
capablede faire au moins autant qu’elle, c’est- 
ä-dire, devra donner une explication quanti- 
tative, mathematiqueetrationnelledescourbes 

qui expnment I influence de la concentration 
en lons hydrog^ne, de la valence des lons, et 
de la concentration des dlectrolytes sur les 
propnetes colloidales Elle devra expliquer ces 
courbes,non pas seulement pour une seule des 
proprietes, mais pour toutes äla fois : Charge 
electnque, pression osmotique, gonflemeiS: 
viscosite et stabihte des Solutions, car toutes 
ces proprietes sont mfluencees de la mdme 
maniere par les electrolytes Le texte de cet 
ouvrageest divise endeux parties • l’une con- 
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tient la preuve que les combinaisons des pro- 
teines se font suivant des proportions defi- 
nies, l’autre ddveloppe une theone math6ma- 
tique et quantitative des propriet6s colloidales 
en s’appuyant sur la theone des 6quilibres de 
membrane de Donnan 

La theone des proprietös colloidales, teile 
qu’elle est exposee dans cet ouvrage ne peut 
etre consideree que comme une premi^re 
approximation. II ‘y a lieu d’y introduire des 
methodes d’expenmentation plus precises, d’y 
tenir compte de nombre de petits ecarts et 
d’y realiser de nombreuses additions II a paru 
toutefois opportun de publier cet ouvrage parce 
que les faits experimentaux se sont accuniules 
si rapidement qu’il seiait difficile ä chacun 
d’en suivreles idees maitresses si elles n’etaient 
prdsentees plus systdmatiquement et de 
mani^re plus condensee que dans les publica- 
tions originales II a aussi paru opportun 
d’eviter dans cet ouvrage l’exposition des 
applications possibles de cettenouvelle theone 
aux probl^mes physiques et techniques 
L’auteur desire expnmer ici ses remercie- 
ments ä ses assistants techniques * M. Kunitz 
et N. Wuest, pour l’habilete et le soin avec 
lesquels ils ont efiectue les mesures requises 
par la partie experimentale du travail. 
L’auteur adresse aussi ses remerciements 
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au D' John H Northrop, au D' D.-I Hit- 
chcock, et au D' Anne Leonard Loeb, qui ont 
lu tout ou partie du manuscrit et suggdre des 
iddesinteressantes, ainsiqu’auD^'J -A Wilson 
qui a lu et exammd fort aimablement la pre- 
mi^re partie du chapitre relatif au gonflement 
et sugg^ie ä Tauteur la demonstration mathe- 
matique qui se trouve ä la page 148 de ce 
livre^ 

L’auteur est ^galement reconnaissant ä 
Miss N Kobelt pour la lecture et Tdlaboration 
de Tindex. 

Jacques Loeb 

Institut RockefeUer pour les recherches medicales 
New-York, mars igaa 


I La page correspondante de l’edition frangaise se tiouve dans 
le b\re relatif auz r propnetes coUoidales » (Note dn traductenr} 
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CHAPITRE PREMIER 
INTRODUCTION HISTOBIQUE 


I — PrETENDUE DIFFBEENCE ENTRH LA CHIMIE 
DES COLLOIDES ET CELLE DBS CRISTALLOIDBS 

La distmction entre cristalloides et colloldes 
fut falte par Graliam en i86i, les cnstalloides 
6tant caract6ns6s par leur tendance k former des 
cnstaux quand ils se s4parent de leur solution 
aqueuse, et les colloides par leur tendance k se 
sdparer sous forme de masses « gölatineuses » 
(on amorphes) Graham montra que ces deux 
groupes de substances difföraient encore entre 
elles k deux points de vue : d’abord en ce qui 
concerne leur vitesse de dijfuston, et en second 
lieu par leur 6tat particulier agrigatton phy- 
stque Les cnstalloides diffusent facilement k 
travers des membranes de diverses espäces (telles 
que la vessie de porc ou le papier parchemm), 
au travers desquelles les colloides ne diffusent 
pas du tout ou seulement avec une g^ande len- 
teur. La seconde particularit6 des colloides est 
leur tendance k former des agr6gats dans leurs 
Solutions, propri6t6 qui manque ou est trfes peu 
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d6velopp^e chez les cnstalloides Une breve 
citation d’un memoire de Grraliam illustrera ces 
difinitions 

« Parmi ces derniäres (c’est-ä-dire les subs- 
tances peu difEusibles), on rencontre l’acide sili- 
cique bydrat6, ralumine bydratde et d’autres 
peroxydes m^talliques du groupe de ralumine, 
lorsqu’ils existent L l’^tat soluble, et aussi l’ami- 
don, la dextrme et les gommes, le caramel, le 
tannin, l’albumine, la g61atine et des matiferes 
extractives vdgdtales ou animales Une faible 
difEiision n’est pas la seule propndte que possö- 
dent en commun les corps que Ton vient d’dnu- 
mörer Ils se font remarquer par le caractäre 
gölatineux de leurs hydrates Bien que souvent 
ils soient tres solubles dans l’eau, ils ne sont 
maintenus en solution que par une force trös 
minime Ils paraissent sing uliferem ent inertes 
en tant qu’acides ou bases et dans toutes les rela- 
tions chimiques ordinaires ^ Mais, d’autre pari, 
leur 6tat particulier d’agrdgation physique et 
rindiflfdrence chimique qui luiest li6e, paraissent 
etre necessaires aux substances qui peuvent 
mter\ enir dans les phdnomfenes orgamques de la 
vie Les Moments plastiques du corps animal 
appartiennent k ce groupe Comme la gdlatine 
parait en Mre le type, on propose de ddsigner les 
substances de ce groupe du nom de colloides et 
d’appeler cette forme particuliäre d’agrdgaüon 
1 dtat colloidal de la matthre A l’^tat coUoi- 
dal s’opposera Ldtat cnstallm, et les substances 
qm seront dans ce demier dtat seront appeldes 
cristalloides, La distmction faite ici est sans 


1 Ceci n est pas exact comme nous le verroas 
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aucun doute li6e k la Constitution mol6culdire 
intime 

II est donc visible qu’il y a, d’apres Graliam, 
au moins deux difförences essentielles entre les 
colloides et les cristalloides . Tune est relative 
k la diffusion k travers les membranes et l’autre 
k la tendance k former des agrögats dans les 
Solutions Nous verrons dans notre volume sur la 
throne des propri6t6s colloidalles que les carac- 
t^ristiques pnncipales de l’ötat colloidal peuvent 
6tre expliqu6es matli6matiquement par les diffö- 
rences dans la diffusion des colloides et des cris- 
talloides , la tendance des mol6cules de certaines 
prot^ines k former des agrögats ne joue qu’un 
röle secondaire 

Dans la chimie moderne des colloides, on a 
cependant Thabitude de consid^rer la tendance 
des colloides ä former des agr^gats comme leur 
propri6t6 fondamentale, pour la raison que la 
pröcipitation des colloides a 6t6 le sujet pnnci- 
pal des recherclies et des exposös sur la cbimie 
des colloides et que la pr^cipitation est naturel- 
lement due k la formation d’agr6gats L’^tat col- 
loidal est d6fini par les chimistes comme l’ötat 
de la matiäre dans lequel les dermers 616ments 
existants dans les Solutions ne sont pas des mol6- 
cules ou des lons isol6s, mais des agr6gats de 
mol6cules pour lesquels Naegeli a cr66 le nom 
de micelles (petites miettes) Amsi Zsigmondy 
dit que : 

« Les constituants essentiels et caractöns- 
tiques des Solutions colloidales sont de trfes 

i 

I Giaham (T ), P//*/ Ttans , pp 183-334, i86i, röimprime dans 
Chetmeal and Pnysical Researchei, p 553, Edimbourg, 1876 
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petites particules ultra-microscopiques dont les 
dimensions sont intermddiaires entre celles des 
mol6cules et les dimensions microscopiques . 
Ces particules ultra-microscopiques (ultra-mi- 
crons) ont le m^me röle dans les Solutions colloi- 
dales que les moldcules isolees dans les Solutions 
cnstalloides ^ » 

L’idÄe que les derniers 616ments de la solution 
colloidale ne sont pas la moUcule ou l"ion du 
corps dissous, mais un agrögat, a conduit les 
chimistes qui s’occupent des colloides ä proposer 
un type nouveau de chimie dans lequel les lois de 
la chimie classique sont remplacdes par des lois 
particulieres k la clumie colloidale II leur a 
paru improbable que la loi des proportions d6fi- 
nies de la cbimie classique püt 6tre valable pour 
les Solutions colloidales dont les derniers 616- 
ments seraient de gros agr6gats de mol6cules, car 
ils pensaient que la surface seule de ces agT6- 
gats pouvait r6agir avec d’autres substances 
La loi des proportions d6finies applicable ä la 
cbimie classique sera donc pour cette raison 
remplacee dans la c him ie colloidale par une 
formule empinque qu’on appelle formule d’ad- 
sorption de Freundbch, formule qui est suppos6e 
temr compte de l’action des surfaces^ Des 
rechercbes r6centes de Langmuir ® ont donn6 la 
preuve que la formule d’adsorption de Freund- 
lich n est pas valable pour la r6action des gaz 
avec le mica, le verre ou le platine 4 surface 
polie, et Langmuir a pu montrer que les forces 


t Zsigmondy (R ), « KoUoidchenHe d. a* ed . Leipzig, 1918 
>. Freundlich (H ), « KapiUurchemie » Leipzig, 1909 
3 Langmuir (n,/ Am Chem 5 ur,t XL,p 1361, 1918 
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agissant dans ces conditions sont de nature pure- 
ment cliimique, des forces de valence pnmaire 
ou secondaire Comme la plupart des fbrmules 
empinques, la formule d’adsorption peut s’ap- 
pliquer dans un domame limit6 d’observations, 
mais ne peut s’6tendre au domaine complet des 
variations possibles et Langmmr le v^nfie en 
essayant d’appliquer la form ule d’adsorption ä 
ses exp^riences 

John A Wilson et Wynnaretta H. Wilson* 
ont apport6 une fort importante contnbution ä. 
la question de l’application de la formule d^ad- 
sorption aux problfemes relatifs aux colloides Ils 
ont 6t6 conduits, eux aussi, k rejeter la form ule 
d’adsorption et k adopter une Interpretation 
purement chimique Leur expos6 prend pour 
base les experiences de Procter et Wilson sur la 
geiatme, et les faits qui seront mentionnes dans 
ce livre corroborent tout k fait leur attitude scep- 
tique par rapport k la formule d’adsorption. 
T -B Robertson^ et E -A Fischer® ont aussi 
exprime des doutes sur la validite de la formule 
d’adsorption 

Meme si nous admettons que les Solutions de 
proteines ne contiennent pas de moiecules ou 
d’ions de proteine libre (ce qui est en contradio 
tion avec les experiences sur les potentiels de 
membrane et sur la pression osmotique qu’on 
trouvera dans le volume sur la theorie des pro- 


1 Wilson (J A ) et Wilaon (W-H )',J Am Chetn Sot, , t XL, 
p. 886, 1918 

a Roberthon (T -B), 0 The Physical Chemistry of the Proteins », 
New-York, London, Bombay, Calcutta et Madras, 1918 

3 Fischer (E -A ), Tr«;« Fataday Soc XVII, a* part , p 305» 
19a a 
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pnetös colloidales), on ne serait pas fatalement 
conduit ä Tid^e que les r^actions chimiques ne se 
produisent qu’ä la siirface des micelles, pour la 
simple raison que les gels colloidaux de protdines 
(par exemple de g-dlatine) sont aisdment per- 
mdables aux acides» aux alcalis, aux sels et aux 
cristalloides en gf^ndral Les r6actions chimiques 
ne sont donc pas limitdes ä la surface des mi- 
celles de protdine 

Bien qu’un certain nombre d’anteurs parmi 
lesquels nous citerons seulement Bugarsky et 
Liebermann S Osborne^ Robertson®, Pauli \ 
aient admis que les r6actions des prot6ines sont 
purement chimiques, cette hypotbfese n"a pu Ätre 
ddfinitivement confirmde que lorsque les md- 
tbodes modernes de mesure des concentrations 
d’ions H dans les Solutions de protdines eurent 
dtd ddveloppdes par Pnedentbal, Sorensen*“, 
Alichaelis*, Clark’, et leurs collaborateurs Au 
moyen de ces mdthodes, on a pu facilement mon- 
trer que la loi des proportions ddfinies rdgit les 
combinaisons des protdines avec les acides et les 
alcalis 

I Bagarsky(S ) et Lieber mann (L Ph^stol ,t LX 3 CII, 

P 3 h 1898 

3 Osbome (T -B ), Die Püanzenproteine Btgel Physiol , t X, 
p 47, 1910 

1 Robertson (T -B ), « The Physical Chemistry of the Piolains 
New-York, London, Bombay, Csucutta et Madras, 1918 

4 Pauli (W ), Foitsch) naturraias Forschung , t IV, p 33^ 
ii)ii v KoUoidchemie der Eiweisskorper » , Dresae et Leipzig, 1930, 

<5 Sorensen (S -P -L ), Voir la Bibliographie donnöe par 
tV -M Clark, « The Determmaüon of the Hydrogen Ions », Balti- 
more, 1930 ' 

6 Michaelis {L ), Die Wasser stoffionenkonzentration », Berlin, 
1914 

7 Clark (W.-M ), « The Determination of Hydrogen Ions », Bal- 
timore, 1930 
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II a ainsl prouv6^ que la gölatine ne se 
combine avec les acides que lorsque la concen- 
tration en lons H de la solution est au-dessus 
d’un certain point cntique, c’est-^-dire sup6- 
rieure ä «./50 000 (pH<l4,7) Aux concentrations 
d’ions H sup6rieures k «/50 000, H®PO* se dis- 
socie comme un acide monobasique Par suite, 
si la g^latine se combine en proportions döfinies 
avec les acides, eile doit exiger trois fois autant 
de centimfetres cubes de H^PO^o,j n que de cen- 
timätres cubes de HCl ou de HNO®o,i;i pour 
porter un gramme de gdlatine en solution dans 
100 centimfetres cubes k une concentration d’ions 
H de «/50 000 k nji 000 par exemple L’acide 
fort H“SO’ se dissocie, lui, dans cette zone de 
concentration d’ions H, comme un acide biba- 
sique, et par suite, il faut autant de centim^tres 
cubes de H^SO* 0,1 11 que de HCl 0,1 n pour por- 
ter la mfeme solution de g^latine ä i p 100 de 
la concentration d’ions H w/50,000 ä. w/i 000 Les 
exp6nences de ti trage ont montr6 la justesse de 
ces conclusions et d’autres semblables, non seu- 
lement dans le cas de la g^latine, mais encore 
dans celui d’autres prot6ines, en particulier de 
Tovalbumine cristallis6e, de la casÄine, de l’ddes- 
tine et de la Serumglobuline et ceci ne laisse 
aucun doute que les protdines se combinent avec 
les acides et les alcalis d’aprfes la loi des propor- 
tions definies de la cbimie generale ^ 

Ce n’est que par un malbeureux accident bis- 
torique que les propridtes colloidales des pro- 

I Loeb (J ), J Gen Physiol , t III, p 85, 1930-ai Science 
t LII, p 449 , 1930 ] Chtm phystqucy t XVIII, p aoq, iqao 

a Loeb (J ), 7 Gen Physiol, t III, Pp 85 et 547. i9»o-3i — 
Hitchcook (D -I )./ Gen Physiol,, t IV, pp 597 et 733, 1931-33 
l V, p 35 1933-33 
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t6ines ont 6t6 6tudiees avant qu’aient 6te Sta- 
biles des mStbodes propres ä la mesure des 
concentrations d’ions H , sans cela nous n’eus- 
sions probablement jamais entendu formuler 
l’idSe que la chimie des coUoides diffSre de celle 
des cristalloides, au moms en ce qui concerne 
les protSines En negligeant de mesurer dans les 
Solutions et dans les gels colloidaux la concentra- 
tion des lons H, on commit une erreur de mSthode 
qui empScba le dSveloppement d’une tbSorie 
exacte des propnStSs colloidales, et qui donna 
naissance k Topimon si pessimiste de Zsigmondy 
citSe dans la prSface 

La raison pour laquelle les mesures de concen- 
tration d lons H sont capitales pour rintelhgence 
des propnStSs cliimiques et physiques des pro- 
teines, tient dans le fait que les protSines sont 
des Slectrolytes ampbotferes capables de former 
des sels lonisables aussi bien avec les acides 
qu’avec les alcalis selon la concentration des 
lons H Quand cette concentration dSpasse une 
certaine valeur cntique (vanable avec les diffe- 
rentes proteines), la protdine se comporte com me 
une base teile que Tammoniaque, capable de 
former des sels avec les acides, lorsqu’au con- 
traire la concentration des lons H dans la Solu- 
tion est au-dessous de cette valeur cntique, la 
protöme se comporte comme un acide gras, 

1 acide acetique par exemple, capable de former 
des sels avec les bases Pour la valeur cntique 
de la concentration des lons H, la protöine ne 
peut pratiquement se combiner, ni aux acides, 
ni aux alcalis, ni aux sels neutres ‘ Cette con- 


1 I^b (J),/ Gen PÄjsto/,t I, pp 30,23 
^ P +49, 1930 J CAjjw Phfsique, t XVI 
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centration critique des lons H a regu le nom de 
poirtt tsoilectrtque de la protiine. Nous ver- 
rons encore que la fraction de un gramme de pro- 
t6ine compt^e k l’6tat iso^lectnque et mise en 
solution dans loo cenlimetres cubes qui est 
capable de se combiner avec un acide ou un alcali 
est aussi une fonction d^finie de la concentration 
des lons H 


II* — Point isohlectriqub des prot&nes 

La conception du point tsoHectrtque des pro- 
t^ines s’est introduite avant que le sens clumique 
en eüt 6 t 6 reconnu, et eile a attir6 Lattention en 
raison de son rapport avec la pröcipitation des 
colloides, ph^noinfene sur lequel s’^tait Tin- 
t6r6t dun grand nombre de chercheurs La con- 
ception du point isodlectrique des prot6ines, qui 
est due k W -B Hardy^ doit 6tre considdrde 
comme le point de d^part de la cbimie pbysique 
des protÄines. Hardy a remarqu6 en 1899 que le 
blanc d’oeuf dilu6 de buit ou neuf fois son volume 
d’eau distill6e, puis filtrö et cbaufFö k l’^bullition, 
se meut, quand on le porte dans un cbamp 61ec- 
trique, dans des directions opposees suivant que 
la r^action du liquide est acide ou alcaline Quand 
le liquide a une r^action alcaline, les particules 
vont, dans un cbamp dlectrique, de la cathode 
vers Panode. Quand le liquide est acide, la 
direction de leur mouvement est inverse et va 
de l’anode vers la catbode Quand le liquide est 
neutre, le mouvement des particules sous l’in- 

I Hardy (W -B ), JRoy Soc , t LXVI, p iio, 1900 
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fluence du champ est si faible qu^il est difficile ä 
raettre en 6videnCe. 

« J’ai vu que la proteine modifiee par la clia- 
leur prdsente ce pli6nom6ne remarquable que la 
direction de son mouvement (dans un champ 
41ectrique) est döterminee par la r6action acide 
ou alcaline du liquide dans lequel eile est en 
Suspension , une trace non mesurable d’alcali 
libre d6termine un mouvement des particules de 
protdme en sens inverse du courant, tandis que 
la prösence d"une trace aussi petite d’acide libre 
les fait mouvoir dans le sens du courant Dans 
le Premier cas, les particules sont donc 61ectro- 
n^gatives et dans le second ^lectro-positives De 
ce qu’on peut prendre un hydrosol dont les parti- 
cules sont 61ectro-n6gatives, diminuer cette pro- 
pn^te par addition d’acide libre, et finalement 
les rendre electro-posiüves, il r^sulte clairement 
qu’il y a un point oü les particules et le liquide 
qui les baigne sont iso^lectriques. i» 
er Le point isoölectrique se trouve §tre trfes 
important A mesure qu’on s’en approche, la sta- 
bilite de l’hydrosol diminue, ]usqu’ä ce qu’elle 
s’Ävanouisse en ce point oü se produit la coagu- 
lation ou la pröcipitation, suivant que la concen- 
tration de la proteine est forte ou faible, et cela, 
que le point isoölectnque ait dte alteint lente- 
ment ou rapidement, avec ou sans agitation m6ca- 
nique » 

Dans une note pr^liminaire ^ k son travail sur 
les globulines, publide en 1903, Hardy a donn6 
de l’influence des lons H et OH sur la direction 
de migration des particules des protöines dans 

I Hardy (W -B ), J ?hys%ol , 1 XXIX, p ag, 
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un champ ^lectnque une Interpretation qui 
devait jouer un röle important dans la cliimie des 
colloides Elle a, en effet, suggere ensuite aux 
chercheurs que les lons H et OH exercent leur 
influence sur la Charge eiectnque des particules 
de proteine par un processus d’adsorption eiective 

« Les propnetes des globulines en solution 
paraissent justifier Topinion suivante : alles ne 
sont pas soumises ä la regle des proporttons 
dS firnes et multiples Elles ne ddpendent 
donc des forces purement chtmtques que 
d’une manihre accessoire Un pr^cipite de glo- 
buline doit etre con^u comme forme, non d’agrd- 
gats de molecules, mais de particules de gel 
J’ai montre ailleurs que la geiification et la pre- 
cipitation des Solutions colloidales sont des pro- 
cessus continus, Les particules de gel qui sont 
suspendues dans un liquide contenant des lons, 
sont penetrees par ces lons , acceptöns cette 
hypothfese fondamentale que plus grande sera la 
vitesse specifique d’un lon, plus il sera rapide- 
ment englobe dans la particule coUoidale Ainsi 
les lons H et OH, dont la vitesse specifique est 
de beaucoup la plus grande, fournissent ä la 
particule colloidale en milieu acide un exces 
d’ions H englob6s par eile, d’oü sa Charge posi- 
tive, et en milieu alcalin un exces d'ions OH, 
d’oü sa Charge negative Ces charges diminue- 
ront renergie superficielle de la particule et 
ameneront par suite des modifications de sa taille 
moyenne » ' 

Pemn‘ adopta l’idee que les lons H et OH 

I Peiim (J ), J Chim phy!,ique, t II, p 6oi, 190 j , 1 III, 
p 50, 1905 Notice sur los titres et tiavdui, acienlifiques de 
M Jean Peiiin, Paris, 1918 
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conförent leur Charge clectrique aux parUculüs 
coUoidales en rai&on de leur vitesse relativeniiünt 
grande de ddplacement qui les Tait adsorber rapi- 
dement pdr ces particulch colloidalcs J- hypo- 
thöse d’une adsorption eloctivc des ions 11 cL Ol I 
par les particules collojdales a doiic joud uii 
grand r61e dans la chiinio des collofUes. 

En 1904, l’auteur de cel ouvrage a preiiosi*, 
au lieu de cette concepUen colloMaU*. une ron- 
ception purement chimiquo de la significaLion du 
pomt isoelectnque, et de la cause de Tiniluence 
des acidos et des alcalis sur la tlirceüon tlu mou- 
vement des particules colloidalcs \ 

(( II parait toutejTois Ix l’auteur qu’il t*.st possibh» 
d’admettre une coneoption difförente tU‘ ron jiJu'*- 
nomfenes qui les mettrait cn harmoiiuj avec less 
conceptions lelatives ii Vorig ine (ileclrolytique 
des charges collofdales. la*.s proldinos soiil, 
comme on le sait, de 1 tiaction amphot^'re. Si olles 
sont faiblemenL dissociöes, (dies peuveiiL mottre 
en soluLion des lOns Jf aiis.si hu'n qiu* des itJiis 
OH Sx les particules (imcUciil daiis la solution 
plus d'ions II qued'ioiis Oll, oUos possiulenl uiu* 
Charge ncigative, taudis qu'olles ont une Charge 
positive bl olles cmoLtent ])Uis d’ions CHI quc 
d’ions II Si Von ajoute ii leur sohuion de Vacide 
en concentration suillsantc, les particules colloi- 
dales amphoteres einotlront plus d’imis Ol I duiis 
la Solution quo d’ions 11 et pnuidront par .suite 
une Charge positive JVinvor.se .st* produini en .sol u- 
tion alcaline , ceci est d'accord avec Vidt’*!* (pj<» 
les sels neutres sont sans uilluence sur ln .signe 

t loeb (J ), C/tn^ of Cahf, PiihhuUnnu i» Phvitoliwy, t. I 
P 1491 X904. ' 
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de la cliarge 61ectnque des globulines comme 
Hardy Ta montre » 

Dans son c^lfebre m6moire sur les « Solutions 
coUoidales » publik en 1905, Hardy* abandonne 
la conception physique quM avait d^velopp^e en 
1903 et adopte « un point de vue francbement 
chimique » 

« La globuline est donc une substance ampho- 
tere et sa fonction acide est beaucoup plus forte 
que sa fonction basique. En tant qu’acide, eile 
est assez forte pour donner des sels avec des 
bases aussi faibles que raniline, le glycocolle et 
l’uree. En tant que base, eile donne avec les 
acides faibles, comme Tacide ac6tique ou Tacide 
borique, des sels trös instables en pr^sence de 
l’eau » 

Tandis que Hardy accepte l’id^e d’une ongine 
61ectrolytique des cbarges des protöines, il ne 
semble pas dispos6 k admettre que les r6actions 
des prot6ines avec les acides et les alcalis soient 
r^gies par les lois cbimiques ordinaires comme 
rindiquent les citations suivantes : 

« Bien qu’on pmsse dire que les particules 
colloidales sont de nature lomque, elles sont 
nettement distinctes des 10ns v^ntables du fait 
qu elles ne sont pas du mfime ordre de grandeur 
que les mol6cules du solvant La Charge 61ec- 
trique qu’elles portent n’est pas un multiple 
d6fini d’une quantit^ donn6e, on ne peut leur 
attnbuer une valence, et leurs relations ölectri- 
ques sont celles qui r^gpissent les ph6nomenes 
d’endosmose 61ectrique. A de telles masses loni- 

I Hardy (W.-B ), J P^»ol t XXXIII, p aji, 1905-1906 
Voir aussj Hardy (W -B ), Pfoc Roy Soc , 1 LXXIX, p <113, 1907 
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ques je donnerai le nom de pseudo~ions , et 
je propose de traiter les Solutions de globulme 
du point de vue de l’hypotlifese des pseudo^ 
Lons^ » 

Et, en igio, Wood et Hardy * expriment l’id^e 
que les prot^ines « reagissent avec les acides et 
les alcalis pour former des sels, mais que leurs 
r^actions ne sont pas pr^cises, en raison de la 
formation d’un nombre ind6fini de sels de la 
forme (B)"BHA, pour lesquels la valeur de n 
est determin^e par les conditions de temp6rature, 
de concentration, et aussi par Tinertie due k 
r^lectnsation des surfaces internes dans la solu- 
tion » 

II y a dans la conception de Hardy trois ^16- 
ments diff^rents qu’il convient de söparer Tout 
d’abord, l’idde que les protöines peuvent former 
des sels avec les acides et les alcalis est juste 
sans aucun doute En second lieu, Hardy pense 
que les röactions entre proteines d’une pari et 
acide ou alcali de l’autre ne se font point suivant 
des proportions döfinies , cette id6e ne peut plus 
etre soutenue Enfin, pour cet auteur, les derniers 
616ments d’une protdine en solution ne sont pas 
des molÄcules isolees, mais des agrögats de plus 
grande dimension qm sont mamtenus en Suspen- 
sion par leur cbarge dlectrique. Nous aurons ä 
discuter cette derni^re idde dans le paragraphe 
smvant 

Quand les m^thodes de mesure de la concen- 
tration des lons H eurent 6td dlabor6es par 

Hardy (W -B ), / Physiol , \ XXXIII, pp 956-357, 1905- 

3 ■^ood (T B ), et Hardy (W -B J, Ptoc Roy Sot. , I LXXXI. 
p 38, 1909 


^ 14 « 



INTRODUCTION HISTORIQUE 

H Friedenthai et par Sorensen, il devintpossible 
de ddterminer le point iso61ectnque des prot6ines 
naturelles Cela fut fait dans un grand nombre 
de cas en 1910 par Michaelis et ses collabora- 
teurs Michaelis employa la mdme m^thode de 
migration des particules dans un champ dlec- 
trique dont s’6tait servi Hardy dans ses exp6- 
riences sur les particules de prot^ine d6natur6e 
Le point iso^lectnque est, d’aprfes Michaelis, la 
concentration d'ions H pour laquelle les parti- 
cules ne vont ni vers Tanode, ni vers la cathode 
Les nombres suivants donnent les concentrations 
d’ions H qui d6finissent le point isoMectrique 
des difförentes prot6ine&, d’aprfes les d^termina- 
tions de Michaelis * 


Särumalbumine naturelle 
Serumglobuline naturelle 
Oxyhemo globin e 
Gelatine 
Cas6ine 


2 IO"'’;! 

4 io-®w 
1,8 10-’« 
2 IO“*K 
2 IO"*’« 


D’apräs Sorensen le point iso^lectrique de 
rovalbumine cristallis6e est voisin de celui de la 
sörumalbumine (c’est-^-dire de pH = 4,8) ** 

Nous reprösenterons dans cet ouvrage la 
concentration des 10ns H par le Symbole loga- 
iithmique de Sorensen, pH, la concentration 
2 .io~'‘n — IO"*’’« 6tant g^ndralement repr6- 
sent6e par pH =4,7 avec omission du signe 
moins. 

Si nous admettons que les 616ments ultimes 
d’une solution de protöine sont, en rfegle g^n6 


I Michaelis (L ], « Die WasserstofftonenkoTi^entratton », p 54 
et suivantes; Berlin 1914 

3 Sörensen (S -P -L ), Studios on proteins Compt ievi Itav 
Iah Cafhherfr^i XII, Copenhaguo, 1915-1917 
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rale, des mol^cules ou des lons isolös de pro- 
t6ine qui r^agissent normalemenL avec les 
acides et les alcalis en formant des protöinates 
mötalliques ou des sels acides de protcine forio- 
ment dissociables, nous pouvons definir le point 
iso61ectnque d’une proteme comme la concentra- 
tion eu lons H pour laquelle la protemo existo 
pratiquement k l’^tat non ionogdnique (ou non 
ionis6e), parce qu’elle no peut alors form er i)rtt- 
tiquement ni prot6inale mölalliquo, ni sol aricl(‘ 
de protöine Nous verrons que ce rdsultat thdo- 
rique conduiL k une möthode pratique simple de 
pr^paration de protömes entiöremonl ou prati- 
quement döbarrassdes d’impuretds ionog'ömques, 

III — SuSPENSIONS COILOIDALBS 
KT SOLUTIONS CRISTALLO'mBS 

C’est Grabam qui posa la distinction entre 
substances colloides et cristalloldos. Mais on a 
reconnu plus tard qu’une seule et möme subs- 
tance, teile que NaCl peut dtre en solution, soiL 
ä l’dtat cnstalloide, soit k Tetat de colloido. ün a 
aloTS proposd, non plus d’dtablir une distinction 
entre les subslanccs colloides et cristalloldes, 
mais de distinguer un etaL de la mal ihre collol- 
dal et un autre cnstalloide 1-es raisons en sont 
rdsumees dans la citation suivante empruntde cY 
Burton 

« Les travaux modernes ont montrd qu'il est 
mcorrect de considdrer les substances colloj'dales 
comme formant une classe particulidre, KrafFt a 
observd que les sels alcalins d’aeido gras dlevds 
(stdarate, palmitate, oldate) se dissolvent dans 
1 alcool 5, 1 dtat cnstalloide avoc dos poids moldcu" 
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laires normaux, tandis que dans Teau ils sont de 
vöntables colloides , c^est Tinverse qui se produit 
dvec le ciilorure de sodium Paal a montr6 que 
ce corps est en solution colloidale dans le ben- 
zfene, tandis que naturellement sa solution 
aqueuse est cristalloide (Karczag) Plus r6cem- 
ment, von Weimarn a d6montr6, en pröparantdes 
Solutions colloidales de plus de 200 substances 
chimiques (sels, corps simples, etc ), qu’une 
möme substance qu’on poss6de ä l’^tat solide 
peut fetre le plus souvent amen^e k V6ta.t de solu- 
tion, soit colloidale, soit cristalloide, suivant le 
traitement qu’on lui fait subir Comme Tont vu 
beaucoup d’autres cbercheurs, il dopend beau- 
coup, dans certains cas, de la concentration des 
composants qui r6agissent, que Ton obtienne des 
Solutions cnstalloides ou colloidales 
« En consöquence, nous parlerons plutöt de 
matifere ä l’^tat colloidal que de substance col- 
Loidale, le caractöre essentiel de l’^tat colloidal 
Stant que la matifere reste ind^finiment ä P6tat 
ie solide (ou probablement de liquide dans cer- 
ains cas) en Suspension en masses de tres petite 
aille dans certains milieux liquides, tels que 
’eau, l’alcool, le benzfene, la glyc6rine, etc 
3elon le liquide dans lequel se produisent ces 
äolutions ou ces suspensions, on les nommera, 
l’aprfes Graliam, des hydrosols, des alcoosols, 
les benzosols, des glyc^rosols, etc * » 

La distinction capitale entre colloides et cris- 
alloides, ou plutöt entre l’ötat colloidal et l’^tat 
iristalloide, r^side dans la nature des forces qui 


1 Burton (E F ), The Physical Piopeities of Colloidal Solutions, 
• dd , pp 8-9, Londres, New-Yoik, Bombay, Calcutta etMadias, 
921 
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maintiennent en solution les deux sortes de subs- 
tances (dans l’eau ou dans tout autre solvant). 
Les forces qm döterminent la stabilitd des cris- 
talloides en solution sont, d’aprfes Langmuir ou 
Harkins, de nature cbimique, les moldcules du 
solvant et du dissous dtant attirdes les unes vers 
les autres par une affinit6 chimique (ä laquelle 
on donne le nom de force de valence secondaire) 
On peut dire d’une mani6re gdn6rale que tant 
que les forces d’attraction entre les molöcules du 
solvant et du dissous sont assez grandes, la solu- 
tion sera stable. Si ces forces deviennent trop 
petites, il peut se former des agrdgats molöcu- 
laires, mais ces agrdgats peuvent rester en Sus- 
pension, ä condition qu’il s'dtablisse une diffe- 
rence de potentiel entre ch.aque particule et le 
solvant Dans ce cas, on n^a plus affaire ä une 
v6ntable solution, mais ä une solution colloidale. 
Les forces qm rdgissent la stabilitd des Solutions 
colloidales, c’est-ä-dire des suspensions de fines 
particules solides ou de fines dmulsions d’huile 
pure dans l’eau, sont des forces de rdpulsion 
dlectrostatique dues k l’existence d’une double 
coucbe ^lectnque k la surface limite entre chaque 
particule et l’eau Tant que ces difFdrences de 
potentiel dues aux couches dlectriques doubles 
sont assez grandes, les particules qm se rappro- 
cberaient les unes des autres sont repoussöes 
dlectrostatiquement, et gräce k cela, les petites 
particules ne peuvent s’agglomdrer en masses 
plus grosses qui tomberaient plus rapidement 
SOUS rmfluence de la pesanteur Jevons^ a, le 
Premier, fait remarquerque la r^pulsion dlectros- 

1 Jevons, Trans Manch Phil Soc , p 78, 1870 
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tatique entre les particules, qm est due k des 
charges ^lectnques, pourrait etxe la force qui 
empöche les fines particules en Suspension de 
s’agreger et de se d^poser. Mais ce fut le m6nte 
de Hardy d’avoir foumi la preuve que Tidke etait 
luste, en montrant que des suspensions de par- 
ticules fines d’ovalbumine dönaturke par 6bulli- 
tion ne sont plus stables k leur point isoklectri- 
que ofi leurs cliarges 61ectnques sont nulles 
Lorsque ces cbarges deviennent nulles ou suffi- 
sammentpetites, « l’adb^sion ouVtdtoattraction, 
comme l’appelle Grabam, des particules colloi- 
dales les unes pour les autres les amfene ä 
s’agrdger lorsqu’elles viennent en contact^ » 
NatureUement, si les forces de colidsion entre les 
mol^cules dont se composent les particules sont 
trop faibles, ces particules peuvent rester en 
Suspension, meme lorsqu’elles ne portent aucune 
Charge Northrop et De Kruif ont montrk que 
cela peut ktre vrai dans certames conditions pour 
les suspensions bact^nennes ^ 

D’autre part, les particules en Suspension peu- 
vent g6n6ralement ötre amenkes k floculer au 
moyen de sels, m6me si les particules portent 
pnmitivement une Charge klevke Dans ce cas, 
Hardy admet avec raison, que l’addition de sels 
diminue la diffkrence de potentiel entre les par- 
ticules colloidales et le solvant, et cette hypo- 
thk&e a 6t6 confirmke par les mesures de Charge 
klectrique faites par de uombreux auteurs ® 


I Wood (T -B ), et Hardy (W.-B ), Proc Roy Soc , t tXXXI, 
p 41, 1909 

a Northrop (J -H ), et De Kruif (P -H ), / Ge» Physiol ,t lY, 
p 639, 1931-33 

3 Voir l’exposi de cette CLuestion dans Burton (E -F ), « Tbe 
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Schulze ‘ et plus tard Linder et Picton dtu- 
diant la coagulation de Suspension s de sulfure 
arsenieux par les sels, onl trouv6 que leur pou- 
^ oir coagulant depend de la valence du m6tal du 
sei et croit rapidement avec cette valence Hardy 
a montre que, d une fagon tout k fait gönörale, 
la floculation (coagulation ou agglutination) des 
particules en Suspension 4tait toujoursdue ä l’ion 
du sei dont la Charge etait de signe oppos6 k 
celle des particules en Suspension 

Un second fait egalement frappant mis en 
evidence par ces recherches, est que la concen- 
tration des sels qui produit la pröcipitation de 
ce'' suspensiona esttoujours faible^ surtoutquand 
1 lanqui porte une Charge de signe oppose k celul 
des particules en Suspension est polyvalent 

Xöüs pouions maintenant nous demander 
kquCi-.e des deux forces, repulsion 61ectnque ou 
fu-ce de valence secondaire, maintient en solution 
leN protemes \Taies dans l’eau La solution de ce 
Probleme peut s obtenir au moyen du cntörium 
suiVant si les forces qui maintiennent une pro- 
teine en -jolution sont des forces d'attraction entre 
moiecules du solvant et du dissous (c’est-ä-dire 
le^ forces de valence secondaire, lelles que les 
definit X^ngmuir , de fortes concentrations 
salines sont necessaires pour obtenir la precipi- 
tation et le signe de la Charge de 1 lon pröcipi- 
tant n a aucune relation avec celui des particules 


?n%tcal Properties ot Colloidal Solutions», Londres, New- York 
DoiDDä^, CtiLlcuttä 6t 3® ed , 1931 * 

D ‘ P 188., t XXVII, 

p -20 ibS;, t XXXII, p :»9o, 1884 ' 

udlJoSwil" ™ - ‘ “VII, 
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de proteine Si au contraire ces forces sont petites, 
les particules peuvent ndanmoms rester en Sus- 
pension gräce k la couche 61ectxique double qm 
enioure cliaque particule; mais dans ce cas, de 
fdibles concentrations salines suffisent ä preci- 
piter la proteine, et Tion actif du sei porte une 
Charge de signe oppos6 k celle des particules de 
prot6ine Si l’on applique ce critdrium aux Solu- 
tions de proteine, ontrouve quecertaines d’entre 
elles, comme Talbumine d6natur6e, sont main- 
tenues en suspension colloidale par des couches 
61ectriques doubles, tandis que certames autres, 
comme l’ovalbumine cristallis6e non d^naturöe 
ou la g^latine, sont mamtenues en solution par 
les mömes forces qui d6terminent la stabilit6 des 
Solutions cristalloides 

La n6cessit6 d’employer de fortes concentra- 
tions salines pour pr6cipiter ces dernieres subs- 
tances a conduit certains auteurs ä proposer 
d^admettre que ces prot^mes forment des 6mul- 
sions, et non des suspensions On a pris l'habi- 
tude de distinguer deux typ es de Solutions col- 
loidales, les suspensoides (tels que Targile ou le 
graphite) qui n’exigentpourleur pr^cipitationque 
defaibles concentrations salines, et les emulsoides 
pour lesquels ces concentrations doivent etre 
^lev6es On a aussi d6sign6 les 6mulsoides sous 
le nom de colloides hydrophiles ou lyophiles et 
les suspensoides sous le nom de colloides iiydro- 
phobes ou lyophobes Les prot6ines vraies sont 
suppos6es fetre des Emulsoides ou colloides hydro- 
philes. Malheureusement pour cette hypothfese, 
Powis^ a montrE que de vEritables Emnlsions 

I Powis (B), z , phystk Chem , t L XXXI X, pp 91, 

1914-15 
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d’huile dans l’eau sont flocul6es par les mdmes 
faibles concentrations salines que les suspensions 
de particules solides, les pr^tendus 6niulsoides 
ou colloides hydrophiles se comportent comme 
de v6ritables cristaUoides et non comme des 
6mulsions en ce qui concerne leur solubilit6 
Tandis que certaines prot^ines form ent dans 
l’eau des suspensions dont la stabilit6 dopend de 
diff6rences de potentiel entre les particules et le 
solvant, d’autres conservent la solubiht^ cristal- 
loide de leurs constituants La raison de l’exis- 
tence de semblables diff^rences est ais6e ä saisir 
les protdines sont form^es d’acides amm6s ayant 
contractu des liaisons du genre peptide Chacun 
de ces acides amin6s est un cnstalloide, et il n’y 
a ä priori aucune raison pour que les forces qui 
maintiennentles acides amines en solution, cessent 
d’exister quand ils se lient les uns aux autres 
pour former des polypeptides II y a d’ailleurs 
une difibrence entre la solubilite des difförents 
acides aminös, dont les uns, comme la glycme 
ou Talanine, sont tres solubles dans l'eau, tandis 
que d autres, comme la tyrosine, ne le sont que 
faiblement D’aprfes la nature et peut-fetre le 
mode de liaison des acides amin^s qui forment 
les difförentes proteines, il peut y avoir des dif- 
ferences dans la solubilit6 de ces corps Si ce sont 
des acides amin6s insolubles ou des groupes non 
solubles qm prövalent dans une prot^ine, il peut 
arriver que Tattraction entre Teau et cette pro- 
t^me devienne si petite que seules des couches 
^lectnques doubles puissent en maintenir les 
particules en solution Mais il serait faux d’en 
induire qiie les Solutions de toutes les prot6ines 
doivent se comporter ainsi 
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La conception que les protöines vraies peuvent 
former des Solutions crlstalloides se heurte k 
deux sortes de difificultds, qui d’ailleurs ne sont 
qu’apparentes La premifere est due ä ce que 
beaucoup de prot6ines vraies, comme la gölatine, 
ne sont que faiblement solubles k leur point iso- 
61ectrique Comme k ce point les particules ne 
se meuvent pas dans un champ 61ectnque, on en 
a tir6 cette Interpretation que ce sont des coucbes 
eiectriques doubles qui maintiennent en solution 
la geiatine isoeiectrique Nous verrons que cela 
signifie seulement que la proteine non lonisÄe est 
moins soluble que la proteine lonisee * ; en d’autres 
termes, queTionisation accroltraffimtede certains 
groupes de la prot^me pour l’eau La seconde 
dif&culte r6sulte de ce qu’une solution de g61a- 
tine peut se transformer en gel Cela a paru en 
contradiction avec rbypothfese que la gölatine 
serait maintenue en solution par Taffinite de cer- 
tains groupes de sa moiecule pour l’eau. L’bypo- 
tbfese suivante peut faire disparaitre cette diffi- 
culte * dans les grosses mol^cules de prot6ine, il y 
a certains groupes (tels que COOH et NH®) qui 
ont pour l’eau une grande affinit6 (nous les 
appellerons les groupes hydrophiles) , tandis que 
d’autres groupes ontpeu d’affinitö pour l’eau et 
une grande affinit6 r6ciproque (nous les appelle- 
rons SLdiques^) Bien que ces derniers groupes ne 
soient pas cap ables de surmonter les forces gräce 


I Loeb (J ), Atck neei laitdatses Physiol , t VII, p 510, igaa 
Cohen (E,-J ), J Gen Phystol , t IV, p 697, 1991-33 

3 Nons ayons tradnit amsi les adjecbfs aqueons et otly employäs 
par l’auteur Les formes hutUu* ou oletque ne nous ont pas paru 
acceptables On designe souvent par huiles [Oh otj) dans les textes 
allemands ou anglais les liquides non miscibles ä l’eau (Note du 
traducteur) 
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au\quelles les groupes hydrophiles, amin^s ou 
carboxyliques, tiennent la molecule de protdine en 
llal^Jon avec Feau, ils peuvent donner aaissance 
ä une chaine ou k un reseau form6 par les mol^- 
cules ou les lons de protdine voisins, s’il amve que 
ces groupes el6iques appartenant k des mol6cules 
differentes viennent en contact C’est lä proba- 
blement rongine du gonflement du gel solide de 
g^latine dans l’eau La formation de la g elee de 
g^latine semble diff6rer de la pröcipitation en ce 
que tandis que dans une pr^cipitation, m6me 
les groupes ou les atomes hydrophiles d’une mole 
cule perdent leuraffinitepour reau,au contraire, 
lor&qu il y a formation de gel^e, Taffinit^ pour 
1 eau de ces memes groupes n’est pratiquement 
pas modifiee les mol^cules n’adh^rantles unes aux 
autres que par certains groupes dl6iques de leur 
large surface Quand il se forme une teile geUe, 
la distance i elative reciproque des mol6cules de 
gelaline restela meme que dans la solution, et la 
force d adhesion entre l’eau et les groupes hydro- 
philes desmolecules degölatinen’estpas modifiee 
Ce qui change, c est seulement l’orientation des 
molecules les unes par rapport aux autres, en 
raison de ce qu eiles amvent alors k se toucher 
par leurs groupes 616iques 
Il ne semble pas y avoir de raison d’admetlre 
que les forces qui maintiennent en solution les 
molecules de certaines protöines vraies comme, 
Tovalbumme cnstallisee ou la gelatine, difförent 
de celles qm jouent le mäme role pour les cns- 
talloides 
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IV — SfiRiEs d’ions d’Hofmeistee 

L’id^e, que toutes les Solutions des prot^mes 
vraies sont des systfemesdipliasiquesdans lesquels 
les particules sont individuellement naamtenues 
en solution par des couches ölectriques doubl es, 
6tait li6e k l’liypotlifese d’une adsorption 61ective 
des lons par les particules Cette dermfere bypo- 
thfese paraissait trouver un appui dans les 
exp6riences faites pour montrer que difförents 
lons, de m^me sigpae et de mfeme valence, modi- 
fient de fagon entiärement differente les pro- 
pnetes pbysiques des proteines Les premieres 
experiences furent faites sur ce sujet par Hof- 
meister^ Lui-meme et ses successeurs obser- 
vferent que la grandeur relative de Taction des 
anions sur la precipitation, le gonflement, et les 
autres proprietös des protdines, parait trfes cons- 
tante, et que ces lons peuvent etre rangös, semble- 
t-il, en s^rie reguliere d’aprfes leur activite rela- 
tive, Tordre obtenu etantindependant de la nature 
du cation associe Des söries semblables ont ete 
egalement obtenues pour les cations, mais ces 
s6nes paraissent 6tre moins röguliferes Les series 
d’Hofmeister dtaient embarrassantes pour qui 
acceptait le point de vue cbimique au sujet des 
propn6t6s des prot6ines, puisqu’il ^taitimpossible 
d’y d6couvrir une relation avec les rapports de 
combinaison ordinaires des lons 

Pour faire comprendre ceci, nous allons citer 
l’ordre dans lequel, d’aprfes Pauli se prdsentent 

I Hofmeister (F ), Atc/i exp PatJi u Phaim,t XXIV, p 347, 
1888,— t XXV, p I, 1888-89, — t XXVII, p 395, 1890, — 
t XXVIII, p aio, 1891 

3 Pauli (W ), ^0» #sc/h natwxois Fot schuftg', t IV, p 333, 1913 
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les difförents acides rangÄs d’aprös leur actmtd 
relative sur la viscositö de ralbumine du sang ' 

Acidea chlorliydnque > monochloracetique > oxalique > 
dichloracdtique > citnque > aceüque > sulfunque > 
tncbloracetique, 

l’acide clilorliydrique augmentant au maximum 
la viscositd de ce liqiude, et l’acide tnclilorac6- 
tique ou sulfunque au mimmum Dans cette s6rie, 
l’acide cMorliydrique qui est monobasique et fort, 
est sum de l’acide monocblorac^tique faible, celui- 
ci de l’acide oxalique dibasique, puis de l’acide 
citnque tribasique faible, k la smte duquel on 
trouve l’acide ac6tique monobasique trfes faible, 
l’acide sulfunque dibasique fort et, pour finir, de 
nouveau un acide monobasique, l’acide tnchlora- 
cetique 

D’aprfes Hofmeister, la gdlatine se gonfle dans 
les cblorures, les bromures et les nitrates plus 
que dans l’eau pure, et dans les Solutions d’ac6tate, 
de tartrate, de citrate ou de sucre, moins que dans 
l’eau pure R.-S. Lillie^ classe les lons d’aprfes 
la quantitd dont ils diminuent la pression osmo- 
tique d’une solution de g 61 atine de la mani^re 
suivante . 

CI > S0‘ > NO> > Br > I > CNS 

Ces senes n’ont aucune relation avec les pro- 
portions ordinaires de combinaison des lons® 
Aussi longtemps qu'on consid6rales sdnes d’ions 
d’Hofmeister comme ayant une existence reelle, 

1 LiUie (R -S ), Am J Pkystol , t XX, p laj , 1907-08 

a Hoher (R), dans « Physikalische Chemie der Zelle und der 
Gewehea, Leipzig et Berlin, 1914, donne nn e3.posi plus complet de 
ces sdnes. 
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il paraissait inopportun de prendre parti pour ou 
contre une throne purement chimique des pro- 
pri6t6s des colloides, puisque, in6me si Ton pen- 
chait en faveur de la throne chimique, les sdries 
d’Hofmeister restaient inexplicables. 

L’auteurpense qu’il a pu 6carter ces difficult^s 
en prenant pour rfegle de comparer les Solutions 
de prot6ine ä 6gale concentration d^ions H 

Ila trouv6 de cette mamäre qu’un grandnombre 
d’auteurs ont attnbue k tort les effets d’une alt6- 
ration de la concentration d’ions H sur les pro- 
pri6tös physiques des prot6ines k une difförence 
dans l’action sp6cifique des anions ou des cations 
qu’on y a]oute Ainsi on admettait toujours que 
les ac^tates ont une action ddshydratante presque 
aussi grande que celle des sulfates, mais on 
oubliait que l’acide ac^tique est un acide faible, 
et que, dans les exp6riences qu’on veut Interpre- 
ter, les auteurs avaient omis de comparer les 
eflets des lons sulfunque et acetique ä, mfeme con- 
centration d’ions H Quand on dvite cette erreur, 
on peut montrer que les ac^tates modifient la 
pression osmotique et la viscosite des Solutions 
de geiatine ainsi que le gonfiement des gels de 
cette substance tont k fait comme les chlorures 
ou les nitrates, et non pas comme les sulfates , 
autrement dit que les anions de m§me valence 
ont une action semblable^ 

En prenant en consid^ration la concentration 
des lons H, on a pu montrer que l’hypoth^se de 
diff6rences spdcifiques dans Taction de diff6rents 
lons ayant la m6me valence et des charges de 
mfeme signe, 6tait due k une erreur de m^thode, 


I Loeb (J ) J Gen Phvnolfi III, p 391,1980-31 
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et que la regle d’Hofmeister doit 6tre remplacöe 
par la simple regle de valence, d’apres laquelle, 
seuls la valence et le signe de Charge des lons 
agissent siir les propnetds colloidales d’une pro- 
tdine, les autres propridtds des lons ne pouvant 
exercer qu’une influence secondaire, parexemple, 
en modifiant les forces de cohesion dans le cas de 
gels ou d’agregats , cette influence est souvent 
negligeable 

Ce fait met en accord complet les rdsultats des 
expenences de titrage avec l’influence des lons sur 
les propridt^s physiques de la gdlatme Dans les 
expenences de titrage, on a trouvd que, lorsque 
laconcentrationenionsHestsupeneurea 2 lo ii, 
les acides faibles dibasiques et tnbasiques se com- 
binent gendralement avec une proteine comme 
s’ils etaient entiferemeut ou en grande partie rao- 
nobasiques Par suite, les anions de sels de pro- 
teme formds avec des acides dibasiques ou triba- 
siques faibles comme les acides phosphonque, 
citrique, tartriqueet succiinque sontmonovalents, 
et on a trouve que la pressiou osmotique ou la 
viscosite des Solutions de phosphate de protdine 
est la meme que celle des Solutions de chlorure 
de protdine, pour une mäme concentration d’ions 
H, et pour une meme concentration de proteine 
compt^e k l’dtat iso^lectrique 

D’autre part, les expenences de titrage onfc 
montrö que Tanion d’un sulfate de gdlatme est 
dibasique, eton a vu quela pression osmotique et 
la viscositd d’un sulfate de gdlatme sont intd- 
neures a la moitid des quantitds correspondantes 
relatives au chlorure, au phosphate ou au succi- 
nate de la meme substance, pour une meme con- 
centration d’ions H, et pour une m6me concen- 
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Iration de g^latine compt^e ä l’etat iso61ectnque^ 
De cette manifere, rmfluence des lons sur les 
propriet6& physiques des prot6ines, particuliäre- 
ment dans le cas de la g^latine, se trouve fetre en 
harmonie avec les rösultats des exp^nences de 
titrage Dans le cas de la g^latine et, serable-t-il 
aussi, dans celui de Talbumine d’ceuf cristallis^e, 
ce n’est que la valence, et non la nature de l’ion 
en combinaison avec la proteine, qui en modifie 
les propn6t6s 

Cependant, en ce qui concerne Xe gonflement 
de la cas6ine, l’influence de la natuxe de Tion est 
notable, mais n’est due qu’ä l’action secondaire 
de l’anion de Tacide sur la solubilit6 ou sur la 
coh6sion Le fait qu’en rfegle g6n6rale ce n’est 
que Tinfluence de l’ion qm se combine ä la pro- 
t6ine, qm pmsse niodxfier la pression osmotique 
ou la viscosit6 de ses Solutions et le gonflement 
de son gel, donne la clef de ces influences 

V — Hypothese de l’agr£gation 

11 n’a peut-6tre pas 4t6 trfes beureux, pour le 
developpement de la throne des colloides, que 
l’attention des cbercheurs se soit d’abord fixee 
fapöcialement sur les pb6nom6nes de pr^cipitation 
De cc que la pr6cipitation est due k une agr6ga- 
lion desparticules, il estr^sulte que l’importance 
de la formation d’agr6gats a 6t6 surestimöe Cela 
condm&it, comme nous l’avons vu, ä 1 id6e erro- 
n6e que Ifes prot6ines ne se combinent pas en 
proportions d^finies avec d’autres compos6s, pms- 
qu’on admettait que les agregats r6agissent seu- 


Loeb(J),7 Gen Physiol,t III, pp Ö5» *47? igao-*! 
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lement par leur surface Cette hypoth^se, comme 
on l’a döjä, constat6, n’est pas exacte dans le cas 
desprot^mes, car les gels de prot6ines sont libre 
ment permeables aux cnstalloides Cela conduisit 
encore ä, une autare id^e egalement malbeureuse 
cette formation d’agrdgats pamt devoir expli- 
quer tous les pbenomenes colloidaux Ainsi 
lorsque R -S. Lillie^fit cette observation impor 
tante que les sels neutres dimmuent la pressior 
osmotique des Solutions de g^latine, il parut natu 
rel de rapporter ce fait ä l’action pr6cipitantc 
des sels, en admettant que l’addition d’un se 
determine Tagregation des moiecules ou des lons 
de geiatine en masses plus importantes ® . il en 
rÄsulterait une diminution du nombre des parti 
cules dans la solution Mais on a aussi trouve que 
Taddition de sels dimmuait la viscosite des Solu- 
tions de prot6ines et le gonflement des mfemes 
corps ä Vätat solide Or, nous verrons plus loir 
que la formation d’agrögats ä partir de mol6cules 
ou d^ions libres de protöine d6termine un accroisse 
ment de la viscosit^ d’une solution de g61atine ’ 
Par suite, si l’addition d’un sei ä une solution de 
prot6ine diminue sa pression osmotique en entrai 
nantla formation d’agr6gats, cette mfeme additior 
deseldevrait accroitre la viscositö de la solution 
C’est pr6cis6ment le contraire de ce qu'or 
observe, carla viscositö de la solution diminue ai, 
lieu de s'accroitre par addition de sels 
On s’est lieurt^ ä une seconde difficultö les 
pr6cipitations salmes de la g61atine exigent des 

I LiUie (R -S.), Am J Physxol , t XX, p la^, 1907-08 
a Zsigmondy (R ), a XoUoidclieiQie », a* ed , Leipzig, 1918 
3 Loeb (J ), 7 Gen Pkystol , t IV, p 97, igai-aa 

» 30 ^ 



JNTRODUCTIOtf HlSTORIQüR 

concentrations salines61ev6es etrionactif estsans 
relation avec le signe de la Charge de la prot^ine, 
tandis que la diminution de la pression osmotique 
des Solutions de g^latine sous Tinfluence des sels 
est, comme nous le verrons, sous la d^pendance 
exclusive de l’ion salin dont la Charge est de signe 
oppos6 k celui de la prot6ine II suffit d'ailleurs 
de faibles concentrations salines pour r6duire k 
z6ro la pression osmotique des Solutions de pro- 
t^ines. 

L’hypothfese de la dispersion ou de Tagr^gation 
ne peut 6tre soumise k une öpreuve quantitative, 
et ä, aucune öpoque dans Thistoire de la science, 
il n'a 6t6 possible de trouver une explication des 
phÄnomfenes complexes au moyen de sp6cula- 
tions purement qualitatives et non math6ma- 
tiques 

VI — TafioRiB DE l’hydratation de Pauu 

Laqueur et Sackur *, en ^tudiant Tinfluence 
de l’addiüon de diverses quantitös de soude k 
une masse donn^e de casöine, ont admis correc- 
tement que les deux substances se combinent en 
donnant un casöinate de sodium La viscosit6 de 
la solution de cas6inate de sodium est 61ev6e et 
varie particuli6rement avec la quantit6 de soude 
qu’on ajoute k la casdine Si Ton n’ajoute que 
- peu de soude, la viscositö crolt en m6me temps 
que cette quantit^ d'alcali, et’ cela jusqu'ö. ce 
qu’on arteigne un maximum aprfes lequel l’addi- 
tion de nouvelles quantit^s de soude diminue la 


1 Laqueur (E ), et Sackur (O ), Betir ehern Physiol, u Pathol , 
t in, p 193, 1903 
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viscosit6. C’est lä. un fait fondamental, qui a de- 
puis 6t6 confirm^ en ce qui concerne rinfluence 
des acides et des alcalis, non seulement sur la 
viscosit6, mais aussi surles autres propri6t6s des 
prot^ines, et qu’on ne constate pas seulement 
avec la casöine, mais, semble-t-il, avectoutes les 
prot6ines 

Laqueur et Sackur ont expliqu6 les r6sultats 
qu’ils ont obtenus en s’appuyant sur les exp6- 
nences de Reylier^ sur la viscosit^ des Solu- 
tions d’acides gras Reyher avait observö que la 
viscosite des Solutions des sels d’acides gras est 
plus grande que celle des Solutions des acides 
gras eux-m^mes ^ comme les sels des acides 
gras subissent la dissociation ölectrolytique ä un 
degr6 beaucoup plus 61ev6 que les acides, il admit 
que Taccroissement de viscositd rösulte surtout 
de Tionisation Laqueur et Sackur admirent la 
m6me li}’potliese pour les Solutions de cas6ine et 
attnbuerent la viscositd 61ev6e de ces Solutions 
aux lons de cette substance Ils appuyerent leur 
hypothese sur le fait que l’addition d’un peu de 
soude ä la caseine en accroit d’abord la visco- 
site, qm passe ensuite par un maximum et dimi- 
nue pour de nouvelles additions d’alcali On 
peut aussi dimmuer la viscositö d’une solution 
de caseinate de sodium par l’addition d’un sei 
neutre Laqueur et Sackur admirent que cet 
abaissement de la viscosit6 r^sulte d’un momdre 
degre de dissociation ölectrolytique du caseinate 
de sodium, sous l’influence de l’ion Na du NaOH 
ou du NaCl mis en excäs 

L id6e que la viscositd d’une solution de pro- 

I Reyher (R ), Z fhystit Chem ,t II, p 744, 1888 
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t^ine dopend surtout de Tion de la prot^ine a 6t6 
accept6e par W. Paali^, qui a fait J^iypothfese 
suppl^mentaire que chaque lon de prot^ine s’liy- 
drate, c’est-ä-dire qu’il est entoiir^ d’une couche 
6paisse de molöcules d’eau Pauli travaülait avec 
ralbumine du sang ddbarrass^e de sels par une 
dialyse prolongöe pendant plusieurs semames. 
Quand il ajoutait de l’acide k Talbumine soluble 
dans Veau, la viscositö qui etait de i ,0623 pour la 
solution d’albumine pure, croissaitjusqu’ä, 1,2937 
pour une concentration 0,017 «duHCl ajout6 k la 
solution d’albumine Quand la concentration de 

HCl croissait jusqu’ä 0,05 n, la viscositö n’^tait 
plus que de 1.1667 Les nombres suivants sont 
ceux que donne Paub 

Concentration de HCl» 0,0 0,005 0,012 

0,017 0»°^ o>o 3 

0,05 

Viscosite 1,0633 132555 I3274 

I|2937 I 3 2770 1,224 1,1822 

1,1667 


Pauli a admis que les 10ns de prot6me sont 
entour6s d’une coucbe d’eau, tandis que les mo- 
16cules non lonisees de prot6ine ne seraient pas 
hydrat6es. L’addition d’un peu de HCl k l’albu- 
mineiso61ectnque amöneraitla transformation de 
l’albumine non lonisee en chdorure d’albumine 
fortement ionis6, et, par suite, ä ce qu’il admet, 
fortement liydrat6 Plus on ajouted’acide, plus il 
se forme de cblorure d’albumine, et plus il doit 
se former d’ions liydrat6s d’albumine Par suite, 
la viscosit6 doit croltre d’abord avec la quantit6 

I Pauli (W), Foitschr natunoiss Forschung, t IV, p 213, 
191a a Kolloidclieniie der Eiweisskorper », Dresde, Leipzig, 1930. 
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d’acide qu’on ajoute, jusqu’au moment oü Taddi’ 
tion d’une^plus grande quantit6 d’acide abaisse 
le degrö de dissociation 61ectrolytique du chlo- 
rure d’albumme en raison de la concentration 
61ev6e des lons CI communs au cblorure de pro- 
t6ine et ä HCl 

Si nous essayons de nous servir de ces id6es 
pour expliquer Tinfluence de la valence des lons 
sur les propn6t6s pbysiques des prot^ines, nous 
sommes forcds d’admettre que le degr6 de disso- 
ciation 61ectrolytique des sels de g^latine ä. lons 
bivalents est plus faible que celui des sels de 
g^latine k lons monovalents. Comme la viaco- 
sit6 des Solutions de chlorure de g^latine est, 
par exemple, beaucoup plus 61ev6e que celle 
des Solutions de sulfate de g^latme, k mfeme 
concentration en lons H, et ä rn^me concentra- 
tion en gelatine prise k T^tat iso^lectrique, nous 
amverons ä conclure que le degr6 de dissocia- 
tion 61ectrolytique du sulfate de g61atine est 
beaucoup plus peüt que celui du chlorure de 
gölatme 

L auteur a mis cette throne k l’öpreuve en 
mesurant la conductmt6 61ectrique des Solutions 
de divers sels de gelatine k des pH difförents, et 
il en est r6sult6 que le paralUlisme entre la con- 
centration des lons de prot6ine et la grandeur 
des propn6t6s physiques de ces corps, exig^ par 
la throne de Pauli, ne se vörifiait pas (Voir 
Chapitre ix ) Lorentz Born ® et d’autres auteyirs 
ont r^cemment abouti k cette conclusion que 
l’hypothfesede Thydratation des lons ne peut 6tre 

I Lorentz (R ), Z, Sfejtttvchem^, t XXyi, p, 424, 1900 

a Bom(iC},Z Elektraciem , t XXVI p foi, 1930 
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soutenue dans le cas des lons polyatomiques S 

L’accroissement de viscositd de ceitaiues Solu- 
tions de prot^ines, lorsqu’on ajoute de l'acide ou 
de Talcali k ces protdines prises k l’^tat isodlec- 
tnque, rdsulte bien de leur Ionisation, mais la 
relation entre ces pli6nom^nes n’est pas direcle 
comme l’admettent Laqueur et Sackur , eile est 
indirecte et due au röle des lons de protöines 
dans r^tablissement d’un 6quilibre de Donnan 

VII. — Resum6 

Si nous r4sumons l’histoire de ce sujet, nous 
constatons que, dans les travaux relatifs aux 
colloides, on admet que les prot^ines se combi- 
nent, non pas en proportions d^finies, mais par 
adsorption Mais en raison du fait que ces corps 
sont des ölectrolytes amphoteres dont les sei« 
sont fortement hydrolysds, il est ndcessaire de 
mesurer la concentration en lons H de leurs solu- 
tions au moyen d’une dlectrode k hydrog'ene 
avant de formuler des conclusions relatives k la 
nature de leurs combinaisons Si Ton suit cette 
regle de conduite, on trouve que les prot^mes 
röagissent avec les acides et les alcalis suivant 
des proportions d6finies, et qu’il n’y a pas de 
difförence entre la chimie des prot6ines et celle 
des cnstalloides 

On a d’autre part prdtendu que les Solutions 


I Le mot « Hydi Station » est souvent employi dans la clumie 
des coUoides de maniere yague pour designer des phenomenes tels 
que le gonflement des proteines qui est an pbdnomene paiement 
osmonque II est dyident que l’on ne peut aboutir qu’a une confu- 
sion si on emploiele mot a Hydiatation » pourpression osmotique 
Dana ce liyre, Le mot « Hydratation » n’est employd que dans le 
sens quelni donnent Kohlrausch et Pauli 
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de protÄines vraies dans l’eau sont toujours des 
systfemes dipliasiques dans lesquels les parti- 
cules de prot^ines sont maintenues en solution 
gräce k des couches Mectriques doubles dues k 
une bypothetique adsorption 61ective d’ions par 
les particules On a vu que certaines prot6ines 
sont maintenues en solution par les mfemes forces 
qui d6termineut la dissolution de cnstalloides, 
les acides amin6s, dont ces prot6ines sont for- 
m6es. Les forces qui maintiennent en solution 
de telles prot6ines vraies ne different pas de celles 
qui maintiennent en solution les cristalloides, 
comme les acides amin6s 

Enfin, la croyance k la r6alit6 des s6nes d’ions 
d’Hofmeister a fourni un nouvel appui k la 
croyance k la tliÄorie de l’adsorption Mais 
maintenant qu^il est possible de s’assurer que 
ces s6ries ne devaient leur existence qu’i Terreur 
de metkode qui consiste k omettre de mesurer la 
concentration en lons H des Solutions, il devient 
evident que ce que Ton a appelö la chimie des 
colloides n’est, en ce qui concerne les pro- 
t6ines, qu’un Systeme d’erreurs bas6 sur une 
m6tbode experimentale inexacte et p6rimee. 

Y a-t-il, se demandera-t-onalors, dansla fa?on 
dont se comportent les protdines, quelque parti- 
culante qu'on ne retrouve pas dans les cristal- 
loides ? 

Nous rdpondrons qu’il existe en eflfet de telles 
particulantds et qu’elles se trouvent dans l’in- 
fluence des dlectrolytes sur la pression osmo- 
üque des Solutions de prot6ines, sur la viscositd 
de certames d’entre elles, mais non de toutes, et 
sur le gonflement de leurs gels. Ces particula- 
nt6s sont les suivantes 
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1 ° L’addition d^iine petite quantitö d’acide ou 
d’alcali k une prot^ine pnse k l’^tat iso61ec- 
tnque accroit lä pression osmotique et la visco- 
sit6 de sa solution, amsi que le gonflement de 
son gel, jusqu’ä une certaine limite au delä, de 
la quelle Taddition d’une plus grande quantit^du 
m6me r^actif ne fait que dimmuer la grandeur 
de ces propri6t6s. 

2® L’addition de sels neutres ne peut que dimi- 
nuer la grandeur de ces trois mdmes propri6t6s. 

3* Cette influence des electrolytes croit avec 
la valence de Tion dont la Charge a un sigpe 
oppos6 k celui de Tion de la prot6ine 

4® Ce n’est que la valence des lons cnstalloides 
et non leur nature qui modifie les propri6t^s des 
prot6ines dont nous avons parl4 (sauf quand 
r^lectrolyte a une influence secondaire qui 
s’exerce de maniere indirecte) 

L’auteur a r6alis6 des mesures relatives k une 
nouvelle propn6t6 qui n’avait pas 6t6 pnse en 
consid6ration dans les travaux sur les colloides, 
celle des potenttels de membrane des Solutions 
deprot6ines, c’est-ä-dire des diff6rences depoten- 
tiel qui se manifestent entre des Solutions de sels 
de prot6ines contenus dans des sacs de collodion 
et un liquide aqueux ext6neur sans prot6ine, 
entre lesquels s’est Stabil un 6quilibre osmo- 
tique Ces mesures ont fourni le r^sultat suivant 
les potentiels de membrane sont modifies par 
les 61ectrolytes de la mdme maniere que la pres- 
sion osmotique, la viscosit6 ou le gonflement 
Comme la grandeur des potentiels de membrane 
peut 6tre reli^e par une relation mathematique 
et quantitative k la throne des 6quilibres de 
membrane de Donnan, il a paru possible que 
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ces eqmlibres de membrane subissent une 
influence des ^lectrolytes semblable k celle que 
subissaient les trois autres propnöt^s et cela s’est 
■venfi6 
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Donnan^ a montr^que quand une membrane 
separe deux Solutions d’^lectrolytes dont Tune 
contient un lon incapable de diffuser k travers 
la membrane, les autres lons diffusant au con- 
traire hbrement, il en rösulte une distnbution 
inegale des lons diffusibles des deux cöt^s de celte 
membrane L’equilibre Stabil, le produit des 
concentrations des deux Ions diffusibles de Charge 
inverse est le meme des deux cöt4s de la mem- 
brane Cette concentration inegale des ions cris- 
talloides doit donner naissance k des dlff6rences 
de potentiel et a des forces osmotiques, et nous 
'"'^^rrons dans la « Throne des propriötes collol- 
dales .> que ces forces fourtiissent une expllca- 
tion des proprietes colloidales des protdines 
Le raieux est de citer ici les propres termes 
dans lesquels Donnan expose sa throne 
« Xous supposons que la membrane (que nous 
representerons dans le diagramme ci-dessous par 
une ligne verticale) soit impermeable k l’anion R 
du sei XaR let aussi ^la partie non dissociöe du 
sei XaR), mais qu*elle soit permeable k. tous les 
autres lons ou sels que Ton aura ä prendre en 
considäration 


tf Supposons qu au döbut nous UTuons une so- 
lutionde NaR d’un c6t6 de la membrane (repr<^- 


I Donnan SlecftoJiem , t XVII, p 573,1911 
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sent^e par une ligne verticale), et de NaCl de 
l’autre c6t6 


+ 

+ 

Na 

Na 

■r 

cT 

(!) 



« Dans ce cas, NaCl diffusera de ( 2 ) vers (i) , ä, 
la fin r^quilibre resultant sera 


+ 

+ 

Na 

Na 



Ci 

ci 

(I) 

(2) 


<c Quand cet öquihbre est Stabil, r6nergie 
nöcessaire poiir transportet de maniöre rever- 
sible et isotberme une moiecule-gramme de Na 
de ( 2 ) vers (i) est ögale ä l’^nergie qm peut fetre 
obtenue par le transport correspondant rever- 
sible et isotberme d’une moiecule-gramme de 
CI En d’autres termes, nous considerons le cban- 
gement infiniment petit isotberme et reversible 
suivant du Systeme * 

f ln Mol Na (2) — *■ (1) j 
( OM Mol. CI (2) — (i) ) 

« L’energie obtenue de cette maniere (c’est-ä- 
dire la diminution d’energie libre) est nulle , par 
suite 

ou 

[ifel [eil = [tt [ä], 
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oh les crociiets indiquent des concentrations mo- 
16culaires » 

J -A Wilson ‘ a montr6 que cette 6quation 
peut fetre obtenue par des consid^rations pure- 
ment ^lectrostatiques 

« L’dtablisaement de cette 6quation n’impliqut* 
pas l’usage de la tbermodynamique, comme ou 
peut s’en assurer facilement. En passant d’um*- 
phase ä l’autre, les lons de Charge oppos^e se 
d^placent par paire en raison de ce que leur s6pa 
ration crderait des forces 61ectrostatiques puls 
santes capables d’empÄclier leur diffusion. Gräce 
i cela, un lon sodium ou chlore frappant seul la 
membrane ne peut la traverser Mais comme la 
membrane est librement permeable k la fois aux 

ions et CI, lorsque deux lons de Charge oppo- 
sde la frappent en mhme temps, il n’y a rien qui 
les empfeche d’amver en la traversant dans le 
liquide plac6 de Tautre c6t6 La vitesse de trans- 
port de ces lons d’une solution dans l’autro, 
döpend donc de la fröquence avec laquelle lo 
hasard leur fait aborder la membrane par groupes 
de deux, fr^quence proportionnelle au produit de 
leurs concentrations L’ 6 qmlibre Stabil, la vitesse 

de transport des lons ^a et Cl de la solution J 1 

la solution I est exactement la m&me que leur 
vitcsse de transport de la solution I ä la solu- 
tion 11 , d’oü r^sulte que le produit des concen- 
irations de ces lons a la m6me valeur dans Ich 
deux Solutions 

« II est maintenant interessant de consid6rer 
l'effet de la complication introduite dans le syvS- 

I Wilson (J "A ), « The Chemistry ofLoather Manufaclure » How- 
York, 1993 
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täme par un autre sei, tel que KBr En em- 
ployant le m^me raisonnement, on verra que 
l’öqmlibre ne s’^tablira que lorsque le produit 
[K] X [Brj a la m6me valeur dans les m6mes 
Solutions et que la m6me chose est vraie pour 
les produits [KJ X [CI] et [Na] X J^Br]. En faxt, 
quel quesoit lenombre d’61ectrolytes mono-mono- 
valents prösents dans le systfeme, le produit 
des concentrations de chaque paire d’ions diffu- 
sibles de Charge oppos6e doit 6tre le mÄme dans 
les deux Solutions. 

On peut donc montrer aussi bien par la ther- 
modynamique que par des considörations 61ectros- 
tatiques, que l’^quilibre est atteint lorsque le pro- 
duit des concentrations d’un cöte de la membrane 
d’un couple de cations et d’anions diffusibles est 
6gal au produit des concentrations du m^me 
couple d’ions de l’autre c6t6. Comme la concen- 

tration des cations Ä du c6t6 oü se trouve Tanion 
non diffusible (protöme) est la somme dunombre 
de cations combinÄs avec l’anion non diffusible 

et de ceux qui sont combin^s ä CI, tandis que 
de l’autre c6t6de la membrane, la concentration 

des lons n’est que celle de ces lons combin6s 

avec CI, et par suite est 6gale ä la concentration 

de ces lons CI, il est Evident que l’6quation (i) de 
Donnan ne peut 6tre satisfaite que si 

et 

[cd < [eil 
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Cette in6galit6 de concentraüon des lons diffu- 
sibles des deux c6t6s oppos^s de la membrane 
entre en compte, comme nous le verrons, dans 
rinfluence des 61 ectrolytes sur toutes les pro- 
prietds que la chimie des colloides a vainement. 
clierch6 k expliquer en partant des bypotbeses 
de la dispersion et de rbydfatation On remar- 
quera que la condition essentielle qui ddtermine 
l’equilibre est l’existence de deux Solutions 
s6par6es par une membrane, dont l’une contient 
un lon qui ne peut diffuser ä, travers cette mem- 
brane, tandis que tous les autres la traversent 
ais6ment 

Cette difförence dans la concentration des lons 
diffusibles des deux c6t6s oppos^s de la mem- 
brane doit produire une diffdrence de potentiel 
entre ses deux faces, et Donnan a fait voir que 
cette diffdrence doit etre (selon la formule bien 
connue de Nernst) 


RT 




oü -^gr- =! 58 millivolts (d la temp6raturo ordi- 

naire), ce qui donne pour la di£F6ronce do poten- 
tiel entre les deux faces de la membrane, expn- 
möe en millivolts 


— TTj 58 log 




L’auteur a vönfi6 cette consöquence de la 
tböone de Donnan pour des Solutions de sels de 
prot6ines &6par6es de l’cau par une membrane de 
collodion, et la tbeorie s'est trouvee tout a fa-it 
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confirm^e Gräce k ces mesures de potentiels de 
membrane, Texactitude de la th^orie de Donnan 
ne fait plus aucun doute 

On comprendra maintenant pourquoi la preuve 
que les r^actions des protöines avec les acides 
et les alcalis sont soumises k la loi des propor- 
tions defimes est d’importance fondamentale 
La Iheorie de Donnan repose surl’existenced’une 
espece d’ions non difFusibles, et cette condition 
est remplie du fait que les prot^ines forment 
avec les acides ei les alcalis des sels lomsables, 
et que l’ion deprol6ine ne peut traverser les mem- 
branes dialy&antes 

On remarquera qu’il n’est pas n^cessaire que 
l’ion non diffusible soit colloidal , il faut seule- 
ment qu’il y ait une membrane qm emp^ciie une 
des espfeces d’ions de diffuser, saus qu’ily ait lieu 
de distinsfuer si cet lon est cristalloide ou colloide 
Si nous avions une membrane impermeable k l’ion 

— _l_ _ 

SOS mais permeable aux lonsNa et CI, les Solu- 
tions de NaCl et de Na^ SO\ mises respective- 
ment des deux cöt6s de la membrane, donne- 
raient heu ä un equilibre de Donnan, et la 
solulion de Na'SO' ressemblerait vraisemblable- 
meni ä une solution de proteinate de soude par 
certains caractöres colloidaux, la pression osmo- 
tique et la difförence de potentiel vis-ä-vis de 
l’eau 

Donnan et ses collaboraleurs ont montr^ Texis-« 
tence d’une concentration inegale des lons diffu- 
sibles de deux Solutions salines des deux c6t6s 
oppos6s d’une membrane k travers laquelle un 
des lons etait mcapable de diffuser C’est ainsi 
que Donnan et Allmand ont examind <f la dis- 
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tnbution du. clilorure d6 potassium cntrc deux 
espaces s^pares par un diaphrag'iiie de ferro- 
cyanure de cuivre, Tun de ces espaces con- 
tenant du ferrocyanure de potassium (la mem- 
brane est impermeable k l’ion Fe(CN)®j La 
concentration. en clilorure de potassium est plus 
elev6e du c6te oü manque le ferrocyanure de 
potassium, et la relation qui lie les concentrations 
du chlorure et du ferrocyanure a 616 6tablie par 
1 expenence Les r6sultats obtenus sont en g'6n6- 
ral d*accord avec la conception des 6quilibres de 
membrane envisag6e par Donnan, mais un exa- 
men des chifEres relatifs k la distribution, et de 
ceux que fournissent les mesures de force 61ectro- 
motrice, fait voir que, de toute mani6re, dans le cas 
d’une membrane de ferrocyanure de cuivre et de 
Solutions de ferrocyanure de potassium, les pbo- 
nomenes ne sont pas aussi simples que le suppo- 
sait la th6orie^ ». 

Plus recemment, Donnan et Garner* ont 6tudi6 
la concentration d’6quilibre entre des Solutions 
de ferrocyanure de Na et deK d’une part, de Na 
et de Ca de l’autre, a travers une membrane de 
ferrocyanure de cuivre, et les r6sultats obtenus 
ont en g6n6ral 6t6 d’accord avec la th6orie de 
Donnan Ils ont 6galement 6tudi6 une membrane 
liquide falte d’alcool amylique en employant 
comme 61ectrolytes KCl et LiCl 

« Autant que le peuvent montrer des exp6- 
riences preliminaires, la concentration d’6qui- 
libie des lons Li et CI et de la partie non disso- 

I Donnan (F -G ), et Allmand (A -J ), J Chem Soe , t CV, 

P 

a Donnan (F G ), et Garner, (W -E ), J Chem Soc , t CXV, 

P 1313. 1919 
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ci6e de Telectrolyte est d’accord avec la throne 
de Donnan » 

Nous verrons que la throne de Donnan explique 
rinfluence des electrolytes sur lespropn6t6s pliy- 
siques des prot^ines Cet auteur a pr^vu que pro- 
bablement sa thdorie aurait k s’appliquer k la 
chimie des colloides et k la physiologie, comme 
le montrent les remarques suivantes 

« Dans ce memoire, on a essayd de d6crire les 
6 quilibres d’ions qui se produisent lorsque cer- 
tains lons (et les sels non dissoci6s qui leur cor- 
respondent) ne peuvent diffuser ä travers une 
membrane Ces dquilibres sont d’une grande 
importance pour la throne de la dialyse et des 
colloides aussi bien que pour le mdcanismedela 
cellule et pour la pbysiologie g6n6rale » 

Autant que j’ai pu m’en rendre compte, Proc- 
ter et J -A Wilson furent les seuls auteurs qui 
pr^tferent quelque attention k l’application de la 
throne de Donnan au problfeme des colloides 
Procter ‘ a propos6 en 1914 une ing6nieuse 
theone du gonflement bas6e sur l’öqmlibre de 
membrane de Donnan D’apräs cette tli^one, la 
force qui dötermine 1 entr^ede l’eau dans ungel 
et, par suite, le fait gonfler, est la pression osmo- 
tique de l’excfes d’ions cristalloides contenus dans 
le gel sur ceux qui sont ä Text^rieur, cet excfes 
r6sultant d’un 6quilibre de Donnan La force 
antagoniste qui limite le gonflement est la coli6- 
sion des particules colloidales Le demier travail 
sur cette question est de Procter et Wilson 
D’aprfes Procter, l’ion de gölatine qui entre 

I Procter (H R ), / Chem Soc t CV, p 31?, 1914 Proc- 
ter (H R ), et Wilson (J. A ), / CJum Sot, , t CIX, p 307, 1916 
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dans la constitution d’une gelee de chlorure de 
gdlatme, ne peut diffuser et par suite ne peut 
exercer de pression osmotique, tandis que les 
anions chlore qui lui sont combmds sont retenus 
dans cettegel^epar l’attraction ^lectrostatique de 
l’ion de g^ldtine, mais exercent une pression 
osmotique Cette difFörence dans les diffusibi- 
lites des deux lons oppos6s de chlorure de göla- 
tine donne lieu ä l’^tablissement d’un 6quilibre 
de membrane de Donnan 

Procter mettait un chlorure de gölatme solide 
dans une solution aqueuse deHCl, et d^termmait 
par titrage ladistribution du HCl libre k Tmtörieur 
et k l’extörieur du gel quand l’equilibie 6tait 
etabli Dans ce cas, il existe k Tint^rieur du gel 
du HCl libre et du chlorure de g61atine, et k 
l’extörieur du HCl seulement la concentration 
relative du HCl libre en dedans et en dehors, 
quand r6quilibre est Stabil, est d6termm6e par 
r^quation d’öquilibre de Donnan 

=jy 0' + d (i) 

oü X est la concentration des lons H et CI dans 
le liquide ext6neur,3;la concentration des mfemes 
lons dans le HCl libre k l’int6rieur du gel, et ^ 
la concentiation des lons Cl combin^s avec le 
cation de g^latine On peut döterminer exp6n- 
mentalement ä: et 3; et calculer au moyen de 
r^quation Autrement dit, la distribution des 
lons H et Cl des deux cötds de la surface limite est 
teile que le produit des concentrations du couple 
d’ions de charges oppos6es soit le m^me des 
deux c6t6s 

(c Le sei de g61atine, comme les autres sels, est 
fortement ionis6 en un anion et en un cation col- 
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loidal qui, en raison de sa polymörisation, ou 
pour tonte autre cause particulifere k T^tat col- 
loidal, ne peut diffuser et n’exerce pas de pres- 
sion osmotique mesurable, tandis que son anion 
retenu dans la gelöe par Tattraction ^lectroclii- 
mique de l’ion colloidal, exerce une pression 
osmotique qm, d’une part, d^termine le gonfle- 
ment dela masse avec absorption du liquide ext6- 
rieur, et d’autre part, chasse de cette solution 
absorb6e une partie de l’acide, anion et lon H 
tout ensemble, de faQon k produire un 6quilibre 
tel que la gel6e soit plus pauvre en lons H et plqs 
riebe en anions que le liquide acide ext^rieur, la 
diff^rence de concentration entre Tanion et Tion 
H dans la gel6e dtant naturellement ligale h la 
concentration de l’anion ionis6 du sei de gelatine, 
et 6tant ^lectnquement 6quilibr6e par les lons 
positifs de gelatine , la concentration des lons H 
dans la gelle est de son cöt6 moindre que dans 
le liquide par suite de la quantit^ d’acide 
chassöe^ » 

En 6tablissant une relation entre les volumes 
du gel et les valeurs observ6es de x et dey, Proc- 
ter et Wilson ont pu calculer l’effet de differentes 
concentrations de HCl sur le gonflement de la 
gelatine et ils ont pu montrer pourquoi ce gonfle- 
ment s’accroit d’abord par addition d’acide, passe 
par un maximum, et decroit par addition d’une 
plus grande quantite d’acide, ils ontpu expliquer 
egalement pourquoi l’addition d’un sei neutre 
dltermme une dimmution du gonflement 

H est important de rechereber pourquoi cette 

I Procter (IJ -R ), et WilaoQ (J -A ), J Client Soc , t CIX, 

PP 309-310, 1916 
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throne du gonflement n’a pas etd admise et n’a 
dt6 que rarement citde dans la litterature des col- 
loides En premier heu, Tapplication de la throne 
de Donnan aux propn^tds des protöines exige 
qu on admette que les protdines forment avec les 
acides et les bases de veritables sels, et que ces 
sels sont dissocids electrolytiquement, en un lon 
de protdine et un anion ou un cation cnstalloide , 
une teile bypothese 6tait en contradiction avec 
celle de l’adsorption admise par les chimistes qui 
s’occupent des colloides De plus, Tapphcation 
aux protdines de la theone de Donnan implique 
tacitement que seuls peuvent avoir une influence 
sur les protdines, la valence et ie signe de la 
Charge des lons tandis que leur nature mfeme n’a 
aucuneimportance, et ceci est en desaccord avec 
la croyance aux s^nes d’ions d’Hofmeister D’ail- 
leurs, mdme des auteurs comme Robertson, qui 
fut un Champion de la conception purement chi- 
mique des propriötös des protdines, ont refus6 
d’accepter la thdorie de Procter relative au gon- 
flement 

« II devrait y avoir une difference de potentiel 
mesurable entre la gelde de gdlatine et le milieu 
exterieur Cette difference de potentiel avait ete 
envisagee par Ehrenberg qui n'a pu en mettre en 
evidencede mesurable entre Tmterieur dela gelde 
de geiatine et le milieu exterieur ^ » 

Cette lacune a 6te combiee par les experiences 
de l’auteur qui a demontre l’existence du potentiel 
en question. II a pu non seulement donner ainsi 
appui k la thdorie du gonfl^ement de Procter, mais 

I Robertson (T -B « The Physical Chemistry of the Pro- 
teins » p 197, New-York, Londres, Bombay, Calcutta et Madras, 

TOtX ' 
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il a aussi en mesure de v6nfier que les diffö- 
rences de potentiel ä travers une membrane placke 
entre une solution d’un sei de prot^ine et l’eau 
pure, sont en parfait accord avec la throne de 
Donnan ^ Quand nous avons une solution de sei 
acide de g^latine ä anion monovalent, par exemple 
de chlorure de g61atine (ou de phosphate), k Tin- 
t6rieur d’un sac de collodion plong6 dans l’eau 
pure, la concentration des lons H, et aussi celle 
des anions, est differente des deux c6tes de la 
membrane lorsque l’eqmlibre osmotique est eta- 
bli L’auteur a pu montrer que les differences de 
potentiel calculöes d’apräs cette difförence de con- 
centration des lons, en partant de la formule de 
Nernst, s’accordent avec les diffdrences de poten- 
tiel observ^es, et que le r^sultat du calcul est 
identique lorsqu’on prend pour base la mesure de 
la diffdrence de concentration, soit des lons H, 
soit des lons CI, des deux c6t6s de la membrane 
Ce dernier fait semble fournir une preuve com- 
pl^te de l’exactitude de la throne de Donnan rela- 
tivement k l’dquilibre k travers une membrane, 
et aus&i une nouvelle preuve de l’exactitude d’une 
conception purement cbimique de la combinaison 
des protöines avec les acides et les alcalis En 
effet, k moins que les protöines ne forment de v6ri- 
tables sels lonisds avec les acides et les alcalis, 
ils ne peuvent remplir les conditions nöcessaires 
k r^tablissement d’un 6quilibre de Donnan 

II a 6t6 encore possible d’aller plus loin, du fait 
que ces potentiels de membrane ont montr^ les 
m^mes propri6t^s colloidales tjqiiques que Ton a 
pu constater avec la viscositö, le gonfiement et 

I Loeb (J),/ Gen Pystol , t III, p 667, igao-ai 
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la pression osmotique, je veux dire que la 
rence de potentiel ä travers la membrane dimmue 
par addition de sels neutres et croit d’abord par 
addition d’acide ä la protöine iso61ectnque pour 
diminuer par addition d’une plus grande quantit^ 
d’acide La diminution est due dans les deux cas 
k l’ion dont la Charge est de signe oppos6 k celle 
de l’ion de prottbine, et enfin l’influence de cet 
ion actif croit rapidement avec sa valence, tan- 
dis que les propri6t6s de l’ion autres que sa 
valence et le signe de sa Charge n’ont aucun 
röle Cela 6tant. il n’y avait pas le moindre 
doute que les eflets observds 6taient dus exclusi- 
vement k l’^quilibre de Donnan, puisque la for- 
mule de cet 6quilibre permettait de les prövoir 
math6matiquement et de les calculer 

Nous avons fait remarquer qu’une petite quan- 
tit6 d’acide augmente, et qu’une plus grande 
dimmue la pression osmotique d’une solution de 
protdine On a g^nöralement attribu6 ce fait k 
Tinfluence de l’acide sur le degr6 de dispersion 
de la protöme en solution. L’6quilibre de Donnan 
conduit k une distnbution inegale des lons diffu- 
sibles des deux c6t6s de la membrane, la concen- 
tration de ces lons 6tant plus 61ev6e du c6t6 oii 
se trouve la solution de prot^me L’auteur a pu 
montrer qu’il faut tenir compte de cette dififörence 
de distnbution pour expliquer l’mfluence parti- 
culifere de Tacide sur la pression osmotique des 
Solutions de protöine si Ton corrige la pression 
osmotique observde d’une teile solution de pro- 
t6ine de l’effet de la distnbution m^gale des lons 
cnstalloides des deux c6tds de la membrane au 
moyen de l’öquation d’dquilibre de Donnan, on 
trouve qu’il ne reste pratiquement plus rien ä 
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cxphquer par Id thdorie de Li dispersion. L’in- 
■fluencc des acidcs et dos alcalis sur la pression 
osmoiique des Solutions de proLöme ne tient donc 
pas k ce qu’ils modifient le dcgr6 de dispersion 
ou Vhydratation ou toutcs dutres pretendues pro- 
pnetes colloldalcs de la proteinc, mais eile n’est 
que la convs6c[ucnce de l’exces de concentration 
des lons cristalloides TinLörieur de la solution 
de protöme sur Icur concentration du c6te opposö 
T)o cotto manic're, toutes Ics modifications que les 
(ilectrolytes font subir a la pression osmoLique 
des Solutions de protöines, peuvcnt 6tre deduites 
mathörnatiquemont de l’equation d’^quilibre de 
Donnan et Tobservation est quantitativement 
d’accord dans les limites deprecision desmesures 
avec les valeurs calculöes au moyen de cette 
dquation 

J-’explication lournio parrdquilibre de Donnan 
dcrinlluencedcs (dectrolytcssurla pression osmo- 
lique dos Solutions de prot(!*mc, nous donne aussi 
le moyen de comprondre pourquoi la valence 
seulü des lons d’un dlcctrolytc modifie cette pro- 
priöld, Sans que leur nature chinuquointervienne 
l’(iqu€ition dV*<j[uilibre ii(‘ d(!*pend cn (dfcL que de 
la valenoe de l’ioii <iui tMitre en eombinaison avec 
la proUbne 

La raison pour ]*i<iuelle la pression osmotique 
ou la viscosiLd des Solutions d(‘ proLeine et lo goii- 
rtement (1(* l(‘urs jjfels sont modilids de la ineiiK» 
manif‘re i>.u les eleetrolytes esL (pu* cos trois pro- 
pndjtds sont «n denuere analyse des fonctions 
d’unc sculo et ini^nie (rontro dies, la pression 
osmotKiUü IVo(A<‘r et Wilson ont montre que le 
j^onflenient <run j^el sous rinllucuiee d’un aoide 
osL dft ti l’ue(TOissem(‘ut d(‘ la jiression osniotuiue 
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ä l’in tönern* du gel L’auteur Im-möme a remar- 
que que Ik oü la viscositö des Solutions de pro- 
teine est modifiöe par les ölectrolytes de la möme 
maniere que leur pression osmotique, on a affaire 
k l’influence de ces ölectrolytes sur le gonüement 
d’agregats solides de proteine, gonflement dü k la 
pression osmotique Interieure des agrögats * II 
resulte de la thöorie de la viscositö d' Einstein 
que le gonflement de pareils agrögats doit faire 
croitre la viscositö. 

Ainsi donc deux lois de la chimie classique 
suffisent k e’tpliquer quantitativem ent et mathö- 
matiquement les propriötös colloidales des pro- 
töines, k savoir la loi des proportions döfinies et 
la theone des öquilibres de membrane de Donnan 
Faire lapreuve decette double affirmation est le 
,but des deux volumes annoncös dans la pröface. 

I Loeb (J ), J Gen Phystol , t III, p 8a7, 1920-31 , — t IV, 
PP 73 . 97* 
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CJIAPITRE XX 


DEMONSTRATION QUANTITATIVE 
DE L’EXAOTITUDE DU POINT DE VUB 
CHIMIQUE 


l’Rl'l'AUAnON DBS PUOrlilNPS DUB ARRASSHES d’IMPURETK 
lONOüßNlQUBS 

Lö Premier probleme qui se pose au ctiimiste 
osl de trouvor une melliode qui lui permette de 
roconudiLre nettemenl si, dans iin sei, c’est un 
sc'ul dos lons ou lous los deux qui se combinent 
tivoi uno jiroleine, Les metbodes anciennes ne 
jiormotLaient pas de rdsoudre cette question ceux 
(pii croient A la theorie de radsorpUon admet- 
Icnt quo les deux lons d’un sei sonl adsorbes 
par les colloides, et Pauli estime que les deux 
lons d'un sol sont culsorbos par les mol^cules 
non lonisöos dos iiroLoincs ^ 

Qiiiind on mot dans unc solution sahne un 
bloc do qulatine, la solution s’intioduit dans les 
inlorsLi((‘s ([ui söparont los molocules de g 61 a- 
tino cjui lo (‘onstitucnt vSi Ton fait fondre ce 
moino bloc do golatinc, naturcllement les deux 
lons du S(d s’y trouvont, mais personne n’est 
caj)abl(‘ d(* dire si oe sei etail conlenu dans les 

t l’.iuli CW ), P'oi f\Jti iiiitiii wiw lu)i t IV, p aaj, 

I()l3 
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mterstices de la g 61 atine pnmitive ou s’il dtaii 
en combinaison avec la substance meme Cett( 
dif£cult6 peut §tre r6solue en se servant de göla 
tine solide' SOUS forme d’une poudre ä gram« 
tr6s fins de dimensions k peu pr6s Egales 
Quand on met quelque temps une teile poudrt 
dans une solution sahne, on peut reconnaltrc 
avec certitude, apres lavage, si un seul des lons 
ou tous les deux se sont combin^s ä la g 61 atine 
Apres avoir mis en contact pendant environ une 
beure une petite quantitä de poudre de g^latine 
avec une solution sahne, on la jette sur un filtre 
et on la lave en l’agitant environ six fois ou plu 5 
avec 25 centim^tres cubes d’eau distill6e glacöe 
L’eau doit 6tre refroidie pour que les grains nc 
se collent pas, ce qui rendrait le lavage inop6- 
rant De cette maniöre, il est possible d’enlevei 
la solution sahne interposöe entre les grains sans 
enlever les 10ns qui ont contractö avec la göla- 
tine une combinaison chimique, tout au moins si 
Ton se bome k six lavages En employant cette 
möthode on peut se rendre compte si un seul 
des lons de cbarges oppos6es du sei ou tous les 
deux sont entr6s en combinaison avec la g 61 atine 

Ces expdriences montrent que, pour une con- 
centration donn6e en 10ns H, tantöt l’anion seul, 
et tant6t le cation se combine k la gölatine, et 
quelquefois ni l’un ni l’autre , il ne dopend que 
de la concentration en 10ns H que se produise 
l’une de ces trois alternatives ‘ 

Les protöines sont des dlectrolytes amphoteres 
qui existent k trois 6tats difförents selon la con- 

I Loeb(J),7 Gen Phvstol,t I, pp 31i Science, 

t LII, p 449, igao, / Chtni pkystqne, t XVIII, p 283, 1920, 

54 ^ 



L'E\ iCTlTÜDE Dü POINT DE VÜE CUJMIQÜE 

ceniration en lons H, k savoir [a) k l’^tat de 
proteine iso 61 ectrique ou non lonog^nique , {b) a. 
l’6tal de prot^inates mötalliques, par exemple de 
protemate de Na ou de Ca, et (c) k l’^tat de sels 
acides de proteine, par exemple de chlorure, de 
sulfcile, etc , de protdine Nous prendrons comme 
exemple Li g^latine Pour une concentralion d6- 
finie en lons H, qui sera celle du point iso 61 ec- 
tnque, soit lo“**'' n dans le cas de la gölatine (ou 
en employant le Symbole logarithmique de 
Sorensen, pH = 4,7) la g^latine ne peut se com- 
biner pratiquemenl, ni k Tanion, ni au cation 
d’un ^lectrolyte Lorsque le pH est > 4,7, la 
gelatine ne peul se combiner qu’au cation, en 
lormant alors un g^latinate metallique, par 
exemple, le g^latinate de Na , pour un pH <4)71 
la gölatinc ne se combine qu"ä l’anion, en for- 
mant, par exemple, un cblorure de g 61 atine 
C’esL ce qu’on montre de la manifere suivante 
des quantites de i gramme chacune de g 61 atine 
cominercidle en poudre fine (traversant les 
mail] es de tamis n” 60, mais non les mailles n® 80) 
(|ui avait un pH de 7 ,0, furent portees k des concen- 
tralions diverses en 10ns H par ‘contact pendant 
uiic hcuro ti environ 15“ C avec 100 centimfetres 
cubcs de solution de UNO’, dont la concentra- 
tioii variaitdc 7/2/8192 ä mjS lin raison de l’6qui- 
libre de Donnan, la concentration d’ions H k 
rinterieur d’un gram de gdlatine est plus faible 
([u’ä rexteriour Apres cetle Operation, chaque 
quantitd de i gramme de gdlatme fut mise sur 
un filtre afin de permettre Tecoulement de 
ru(ide, Ol chaque filtre fut lave une ou deux fois 
avec 25 ccnlimötres cubes d’eau glacde {k 5® ouau- 
dessous), de mani&re «i enlever la plus grande 
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partie de l’acide qm re&tait ,entre les grains c 
g-61atine en poudre. Ces differentes quantit^s c 
geiatme, prises egales k i gramme chacum 
possedant maintenant des pH differents, furei 
mises une heure cliacune, dans un vase sepai 
contenant du nitrate d’argent k la meme concei 
tration et cela k une temperature de 15 

Ensuite chaque quantite de geiatine en poudi 
fut de nouveau jetee sur filtre et lavee avec ag 
tation six k Imit fois avec 25 centimetres cubf 
d’eau glacee Ce lavage avait pour but d’enleve 
le nitrate d’argent en solution reste entre k 
grains, de faqion k permettre de reconnaitre t 
l’aigent etait ou non en combinaison avec 1 
geiatine, suivant qu’il n’etait pas ou qu"il eta 
enleve par lavage (ou au moins qu’il ne se laii 
sait enlever dans le premier cas qu’avec un 
extreme lenteur et avec alteration du pH) Apr^ 
enlevement par l’eau glacee du nitrate non com 
bme ä la geiatine, celle-ci etait fondue k 40' 
puls on y ajoutait assez d’eau pour am euer 
100 centimetres cubes le volume de chaque sok 
tion de geiatine , on determinait au moyen d 
potentiometre le pH de cbaque solution, et o 
exposait toutes ces Solutions ä la lumiere dan 
des tubes k essais alors que toutes les manipula 
tions anteneures (sauf la determination des pH 
pour laquelle on avait preieve une partie de 1 
solution) avaient ete faites a la cbambre noire 
En vingt minutes, toutes les Solutions de geiatin 
de pH > 4,7, c’est-i-dire de pH = 4,8 et au 
dessus, devenaient opaques, puis brunes et noires 
quand on les exposait ä une vive lumiere , toute 
celles de pH <;4 7, c’est-ä-dire de pH = 4,6 oi 
au-dessous, restaient transparentes mßme si eile 
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()U «Uj.s cinueoH (lig i). Los Solutions de pH = 4,7 
(l<'V(inaieii 1 opacjues, mais roslaient blanches, 
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quelquo lüt le iemps pondanL lc<|iu*l oii h'scvju 
sail 4 la lumiöre A cc pIT (celui tlu pt»int imh 
lecLnque), la gclaline no so comhiiu* p»is avf 
Ag, mais eile est peii soluble. Ibir suitt“ 1 
Ccition Ag ne so combin<‘ ('liimuiutMueiU ,‘i 1 
gdldtine que lorsque le pfl est 1,7 ; pour « 
pll — 4,7 ou plus pellt, la gelaline ne p(‘ul *• 
combiner avec cet lon Oost (u* ({ue (onluiu 
l’analyse volum6tri(j[ue 

Les m6mes oxperiences out ete failes ])oui toi 
les autros cations doiit la preseiuu* peul eti 
aisement constatoe Ainsi lors<pi’on traite de 1 
gölcitine eil poudie a diffeients jill }).u tlu Ni<’l 
et qu'on oiilevo par lavage ä Tean gl.K'ee 1 
NiCl^ non combtiid A la gelaLm(\ la picst^iic e d 
Ni peut etrc reroiinuo dans tout(‘s les soliilh»ii 
de gdlatine de pH > 4,7 grtlt'e au duneibv 
glyoximo omploy(i comme indieateur ; toutes Ic 
Solutions de pJL egal ou siii)(*rieur a .pM piet 
nent, par l’emploi de oe nbietif, iine «‘obuatio 
cramoisic, toutes les autres nistenl ineolores. S 
au lieu des cations Ag ou Ni, ou emploie 1 
cation Cu, en traitant p«ir excunpb* la gelaliu 
par le sultate de cuivre ot lavanl en suite, lu g» 
Icitineest bleue et opa^iue (juand b* pll t‘st e'*. 
ou superiour ä 4,8, et inrolon‘ ei iiausp.ueul 
quand Ic pf r CSt <; ^,7. Plus irai)j>4ints sout U 
rösultats obtenus avec uii(‘ eoiib'Ui basupie, teil 
que la fuchsine basique ou b^ louge neutn 
lorsqu’on a pns soin de laver sulfisamiueul a\<' 
de Teau froide II n’y a ([ue los Solutions de g< 
latine de pH > i) ,7 qui .soieait rouges, les autr<' 
sont ineolores L)u cdtö aeide du poinl isoelet 
tnque, c’est-k-dire pour des pll <; .1,7, la geh 
tine be combine avec rainon <lu hei qu'on Vu 
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ploie. Ceci peut se d^montrer par le m^me 
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procede, en portant diff6rents 6cliantillons de 
g^latine en poudre k des pH difF^rents, et en les 
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traitant pendant une heure avec une solutic 
diluöe d’un sei dont ranion est ais^ment reco 
naissable, commeparexempleK*Fe(CN) ® w/12 
Si aprfes ce traitement on lave au moins s 
fois la g Platine en poudre avec de l’eau refrc 
die pour enlever Tion Fe (CN)'* lä oü il u’esl p. 
en combinaisou chimique avec la g Platine, et 
l’on fait de cbaque 6cbantillon une solulion 
I p ICO, on trouve que pour les pH < 4,7, l 
Solutions de gdlatine deviennent bleues en que 
ques jours (par formation d’un sei femque) , la 
dis que celles dont le pH est egal ou sup6rieur 
4,7 restent ind^finiment mcolores (fig 2) Am 
la gelatine ne se combine chimiquement 
l’amon Fe (CN’)*' que lorsque le pH est ■< 4, 
On peut faire la meme demonstration enajouta] 
un sei fernque k la g 61 atine traitöe par Na CNv‘ 
l’anion CNS ne se combinant k la gölatme qi 
pour les pH <C 4 j 7 Les couleurs acides comn 
la fucbsine acide ne se combment k la gciatn 
que pour des pH < 4,7 ^ 

De cette maniere on peut voir que lorsque 
pH est > 4,7 la g 61 atine ne se combine qu^av< 
des cations et que lorsque le pH est <; 4,7, el 
ne se combine qu’avec des anions, tandis qi 
pour un pH = 4,7 (pomt iso^lectrique), cl 
n entre en combinaison, ni avec les uns, ni av( 
les autres Lidee que les deux sortes d’ioi 
peuvent simultaneraent 6tre adsorb^s ou se con 


I Dms ces eTpenences il peut arriver que quelques ett uns isol 
^ leur Couleur au pomt isoelectrique ou diTcötcalcal 

expenmcnUtiüu ü< 
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biner avec la gelatine ne peut 6tre plus long- 
temps soutenue, puisque dans cette hypothöse 
la presence des deux lons d’un sei aurait pu 
etre dömontr^e des deux cötes du point isoelec- 
trique 

II resulte donc de ceci qu’une solution de pro- 
teine n’est pas suffisamment d^finie par sa con- 
centration en cette matifere, mais qu’il y a lieu 
de connaitre aussi la concentration en ions H, 
puisque chaque proteine se präsente sous trois 
lormes (peut ^tre isomeres) selon cette concen- 
tration en lons PI 

Revenons maintenant ä l’exp^nence dans la- 
quelle des 6chantillons de g 61 atme en poudre, 
apr&s avoir 6t6 port6s k des pH diff^rents, 6taient 
Irailes pendant une teure par une meme solu- 
lion de Ag NO’ «/64, et ensuite lav6s L’exposi- 
tion k la lumiere nous faisait voir dans ce cas 
qu’un g 61 atinate d’argent n’existait que du c6t6 
alcalin du point isoölectnque, puisque de ce c6t6 
seul la gelatine noircissait Si nous ajoutons 
maintenant aux Solutions de gelatine dont le pH 
est 6gal ou inferieur k 4,6, assez d’alcali pour 
rendrc ce pH 6g al ou supeneur ä 4,8, eiles ne vont 
pas noircir par exposition k la lumiere , eiles ne 
coiitenaient donc aucune quantite d6celable d’ ar- 
gem ^ On eüt pu supposer que la gölatine de pH 
Interieur ä 4,6 contenait Ag sous forme noniono- 
gdnique ; s’il en 6tait ainsi, il se füt d6cel6 par 


I L’c-xpose dogmatique da uos resultats n’est qu'approximaüve- 
ment coiiect, puisquune tiace d’anion peut, thdonquement au 
moins so combinei aussi du cote alcalin du point isoelectrique, 
ainsi qu’une trace de cation du c6tÄ acide, tant au moins qu on est 
au vüisinagB du point isoelectrique En fait toutefois, l/«p6rienca 
no permoL d’en nen deceler, bien que la theone des ilectrolytes 
ampholiies indiquo que cela doit dtre 
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un noircissement lorsqu’onajoutait assez d’alcali 
pour rendre le pH >4,7. 

Si nous portons la g^latine en poudre de 
pH > 4,7 qui a trait^e par Ag NO** w/64, 
convenablement lav6e, ä un pH dgal ou inf6- 
neur ä 4,7, l’argent qm 6tait combin6 ä la g 61 a- 
tine peut fetre enlev6 par lavage ä l’eau glac6e 
et alors la g^latinene noircira pas ensmte quand 
on 1 exposera k la lumifere, ä la condition que le 
lavage ait et6 süffisant 

Si nous mettons entre crocliets le Symbole de 
cette partie de la moldcule de g 61 atine qm ne peut 
röagir avec d’autres ^lectrolytes, et en deliors des 
crochets la partie qui le peut, nous amverons 
k reprdsenter nos r^sultats de la maniäre sui- 
vante 

Une g^latine iso 61 ectnque aura tout son Sym- 
bole k rmtöneuT des crochets, ce qm veut dire 
qu’au point iso 61 ectnque la g^latine ne se com- 
bine ni aux anions ni aux cations 



Du c6t§ alcabn du point iso 61 ectrique, il n’y a 
que les groupes COOH de la mol6cule qm puissent 
reagir avec d’autres substances, et nous pourrons 
repr^senter la mol6cule de protöme de ce c6te 
SOUS la forme suivante 


l 

NH2 

Ll 

l— COOH 


Des prot6ines k cet ^tat se comportent comme 
de simples acides gras (probablement polybasi- 
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ques), le reste de la mol6cule ne prenant pas part 
k la röaction En prdsence d’un hydroxyde, par 
exemple NaOH, il se forme un proteinate de 
sodium 



et ce prot6inate de sodmm se dissocie^lectrolyti- 
quement en un anion de protdine et un lon Na 



Si Ton est en pr^sence dautres ^lectrolytes, 
ils peuvent naturellement ecEanger leur cation 
avec le Na du sei de prot6ine Notre Symbole ne 
comporte qu’un seul groupe CO OH, mais il est 
certain, qu’en rfegle g^nörale, il y a dans une 
mol6cule de prot^ine plusieurs groupes de cette 
Sorte capables de se combiner ä des alcalis (Bu- 
garszky et Liebermann, Sackur, Robertson, 
Sorensen, Pauli, Northrop *) 

Du c6t6 acide du point iso^lectrique, il n’y a 
que les groupes NH“* de la molecule qui puissent 
r6agir avec d’autres corps, et nous pouvons 
reprdsenter la mqlÄcule de prot6ine de ce cötd de 
la mani^re suivanle . 



I 


NorUirop (J -II ), J Gen Physiol , t III, p 715 , igao-ai 
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Sous cette forme, la protöine se comporte 
comme NH"* qui, d’apr^s Werner*, est capable 
de se combiner ä un acide, par exemple HCl, 
l’ion H de l’acide se liant directement k N, tandis 
que CI reste hors du cycle des 4 H de la manifere 
suivante . 

H 

HNHCl 

H 

G -N Lewis W Kossel’, Langmuir* ont 
montrd que l’idee de Werner est en par faxte bar- 
mome avec la conception dlectronique des combi- 
naisons mol6culaires^ et nous donnerons dans cet 
ouvrage la preuve directe que cela s’applique aux 
protdines Nous pouvons donc dire que du c6td 
acide du point isoelectrique, la particule de pro- 
t^me peut adjomdre de l’acide ä ses groupes 
NH^ de la maniere suivante 



Ce corps se dissocie ^lectrolytiquement en un 
cation de prot^ine et en un anion 



I Werner (A ), « Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der 
anorganischen Chemie, y ed , Brunswick, 1913 

3 Eossei (W ), Ann d Phys%k , t IL, p 339 , 1916 

3 Lai^pnuir (I),/ Am Chem Soc , t XII, p 868, 1919 

4 Lewis (G -N ), J Am Chem Sol , t XXXVIII, p 76a , 1916 
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Bien que notre Symbole ne figure qu’un senl 
groupe dans les moldcules, il est certain 
qu’il y a plusieurs groupes NH® on NH qni 
sont capables de s’ajouter une mol6cule acide 
La simplificalion de la chimie g6n6rale des 
protöines qui r6sulte de ces exp6riences est con- 
faid6rable. Nous n’avons qu'ä nous rappeier que, 
du cöt6 alcalin de son poiut iso61ectrique, la pro- 
t6me se comporte comme si eile 6tait entiferement 
ou essentiellement formte d’un acide gras n’ayant 
SOUS forme cbimique active que des groupes 
COOH, tandis que, du cötd acide de cepomt isoe- 
lectrique, nous pouvons n^gliger l’^norme mol6- 
cule de prot^ine et admettre que la prot^ine 
ne consiste qu^en un ensemble de groupes NH® 
dont chacun peut s’ajouter l’ion H d*un acide 
II est possible, mais non d6montr6, que la dif- 
ference dans les propri6t6s desprot^mes des deux 
cötds du point iso61ectrique soit accompagnee 
d’une modificaüon intra-mol6culaire de la pro- 
t6ine et que l’anion d’un protdinate m6tallique 
ne soit qu’un isomere du cation de prot^ine des 
sels acides de protdine "One teile hypothfese est 
suggörde par ce qui arrive avec les indicateurs 
colorös, pour lesquels la dissociation dlectroly- 
liquo de la moldcule est accompagnde d’une modi- 
ficalion intramoldculaire. 

Si nous mölangeons un gdlatinate mdtallique, 
tcl que le gdlatinate de Na, avec un autre sei, tel 
que MgSO*, le Na du gdlatinate mdtallique peut 
etro remplacö par le M.g du Mg SO\ ce qm donne 
lieu k la formalion de gdlatmate de Mg. Le SO*, 
ne pcut, lui, modifier les propndtds du gdlatmate 
de Na, car ilne peut pratiquement se combinerä. 
la gelatine. Mais si nous mdlons du chlorure de 
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gölatine avecMg S0‘, ce n’est que le SO'^ seul 
qm peut modifier les propri6t6s du sei de g^latine 
en remplagant le CI dans lechlorure de g^latine, 
et formant amsi du sulfate de g61atine Le Mg ne 
peut donc se combiner (au moins pratiquement) 
avec le chlorure de gelatine et par suite ne peut 
en modifier les propri6t6s 
Si nous modifions le pH d’un sei acide, pai 
exemple du cMorure de gölatine, en y ajoutanl 
un alcali, tel que NaOH, il cessera d’^tre ur 
clilorure de gMatine dfes que le pH atteindra 4,7 
car , pour ce pH, tout le CI est mis en libertö par le 
gelatine qm se transforme en une g^latme iso61ec 
tnque cbimiquement inerte et non lonogönique ei 
en N aCl La g41atine iso^lectrique ne peut se com 
biner pratiquement ni aux anions ni aux cations S 
nous ajoutons une plus grande quantit6 de NaOH 
de fafon que le pH soit > 4,7 , il se formera du g61a 
tinate de Na A aucim moment, il ne peut existe] 
simultanement un g^latinate m^tallique (comme 
le g^latinate de Na) et un sei acide de gölatine 
(comrae le chlorure de gelatine), si Ton ne tien 
pas comple de traces qui, dansle cas de la g61a 
tine, öchappent ä l’examen analytique Si nou‘ 
avons du g^latinate de Na, et que nous y ajoutions 
un acide tel que HCl, le sei de gelatine mettra Ic 
Na en libert^ et deviendra de la gelatine isoö 
lectrique däs que pH =4,7 Cette gdlatine isoe 
lectrique est cbimiquement inerte et pratiquemenl 
in capable de se combiner aux anions ou aux cations 
L addition d'une plus grande quantit6 de HCj 
donnera naissance ä, un chlorure de gdlatine 
Ces expönences montrent que les prot6ine& s€ 
comportent comme des Mectrolytes amphoteres 
formant avec les acides et lesbares des sels d6finis. 
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mais xncapables de se combiner pratiquement a 
la fois avec le cation et Taiiion d’un sei neutre 
L’bypotböse de Texistence de compos6s d’adsorp- 
tionentre les molicules non lonis^es des prot^mes 
et des moUcules de sels neutres n’estpas d’accord 
avec ces exp6nences 

En 1918, Tauteur^ afait connaitreune m^thode 
simple de pr^paration de prot^ines exemptes de 
cendres ou, d’une maniere peut-etre plus exacte. 
exemptes d’impuretös lonog^niques, et qui est 
bas6e sur le faxt qu’au poxnt iso 61 ectnque les pro- 
t^ines ne peuvent se combiner, ni aux anions, ni 
aux cations Par suite, si nous d^sirons pr^parer 
de la g^latine ou de la casöme libre de toute impu- 
ret6 lonog^nique, nous devons amener ces pro- 
t^ines SOUS forme de poudre aupomtiso^lectrique 
et les y laver Ceci est important pour les Indus- 
tries qux emploient les prot6xnes aussi bien que 
pour le travail scientifique. Dans ses recbercbes, 
l’auteur a toujours employ^ des protdsines iso- 
ölectriques comme mat^riel initial de ses expe- 
riences. 

Lemoyen depr^parer une prot^ine iso^lectnque 
est assez simple II n’y a qu’ä, determiner, au 
moyen du potentiomfetre, le pH d’une solution 
donn4e de prot^ine et ä y ajouter tres progressi- 
vemeni autant d’acide ou d alcali qu il en faut 
pour l’amener au pomt iso 61 ectnque 

Pour pr^parer de grandes quantit^s de g^latine 
ä, peu pr6s iso^lectrique, on a employd le proc^de 
suivant ; on a mis 50 grammes de g^latine com- 
merciale en poudre de Cooper, dont le pH ^tait 
compns entre 6,0 et 7,0 dans 3 000 centimfetres 


j, toeb (J \,J Gen Phystol , t I, p 3371 
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cubes d’acide ac^tique w/128 dans un flacon main- 
tenu ä 10“ et fr^quemment agitö Au bout de 
trente minutes, on d6cantait le liquide surnageant, 
et on ajoutait une nouvelle quantit^ d’acide ac^ 
tique w/128 k IO® süffisante pour retablir le vo- 
lume pnmitif On agitait le tout £r6quemment 
et, au bout de trente minutes, on d^cantait ä 
nouveau Tacide qu’on remplagait par un 6gal vo- 
lume d’eau distill6e k 5®. On agitait alors la g6- 
latine, on la filtrait par aspiration k travers une 
tolle dans un entonnoir de Büchner, on lavait 
ensuite cinq fois sur l’entonnoir en faisant passer 
chaque fois un litre d’eau k 5® Apr6s que l’eau 
s’6tait6coul6e, on transportalt la g ölatme de Ten- 
tonnoir dans un gprand vase k pröcipitö oü on la 
chauffait aubain-mane vers 5o®]usqu’ä ce qu’elle 
füt fondue On döterminait la concentration de 
cette gelatine par övaporation k sec en en mettant 
dans un four ölectrique 10 centimötres cubes 
entre 90 et 100® pendant vingt-quatre heures 
On ne trouve, dans 100 centimötres cubes d’une 
teile solution ä i p 100 de gölatine pröparöe de 
cette maniöre, pas plus de 1 milligramme de 
cendre, vraisemblablement du Ca'*(PO*)®, ce qui 
donne pour la concentration de ce sei, w/30 000 
A cette concentration, le sei ne modifie pas les 
propriötös physiquesdes protöines tellesque, par 
exemple, la pression osmotique, la viscositö, la 
difförence de potentiel, le gonflement ou la prö- 
cipitation, comme on le verra dans cet ouvrage 
Voici lerösultat d’une recherche de cendres faite 
par le D' D -I. Hitchcock sur un öchantillon de 
gölatine pns au hasard La solution märe conte 
nait 12,69 p. 100 de gölatine . 
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ECrrANTILLON ECHANTJLLON 


N® I N° 2 

Volume de la bolution 20 cc. 10 cc 

Poids de ffdlatino sÄche 2 B '»535 ii>'',269 

Poids de cendres ob>,oo 24 oe«’,ooi2 


La rechcrche qualitative a montr6 l’existence 
de Fe' H H-^ Ca'H- et PO*^ et n’a pas d6cel6 de 
Cl~ ni de SO*“. 

Miss Field ‘ a montr6 qu’en poursuivant plus 
longtemps le lavage, les derniferes iraces de cen- 
drea peuvent 6tro enlev^es ä la gölatine en 
pouclre. En portant de la g^latine en poudre au 
point isoölectrique et en la lavant avec de l’eau 
dont lo pH eat cclui du poinl iso61ectrique, on 
peut rapidcment debarrasser complfetement la 
gt4«itine de cendres vSi la prot6me est soluble ä 
c’e point (oommc dans le cas de Tovalbumine 
cn.sUdHsöo), il n’cst n6cessaire quede dialyser au 
pH isoeloctnque pour obtenir une prot6ine debar- 
rassco des impuretds ionog6niques“ 

Ce faxt donne un nouvcl appui ä notre affirma- 
tion cju’au point isoelectnquc, les prot6ines ne 
Iieuvent socombinor ni auxanions niailx cations 
Nous devonsappeler l’attention surun faxt intd- 
nishiint ([ui est d’accord avec ces rösultats , il est 
depuis longtemps connu que la digestion peptique 
ne sö produit dans la nature qu’en milieu acide 
L.i raison de cette relation entre une r^action 
iicide et la digestion peptique a 6t6 expliqu6e par 


Flold (A-M.),/ Aw Chent. Sot , l XLIII, p (» 67 , 19 »! 
a It tuAinouo do Mi*i l^iuld Jinsi que colui de l’auteur ici cit4 
»’oiit pis 4l6 cit4 par C R Snulh {f Am L hem Soc , i XLlll, 
p 1550; xt)ai] qul a juhbi dounö uue muLhode do piipaiation d une 
gdlatiiie puvee do tondres. 
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Northrop ^ qm a rnontr^ que la concentration d’ions 
H ä laquelle la pepsine commence ä agir sur une 
prot6ine vane avec le point iso61ectnque de celle- 
ci et que cette action se produit toujours du c6t6 
acide de ce point iso61ectnque II semble r^sulter 
des exp6nences de Pekelharing et Ringer® que la 
pepsine est un anion comme CI qui ne se combine 
qu’ä un lon positif de prot6ine Cette combinaison 
entre la pepsine et l’ion positif de prot6ine semble 
6tre le pr61ude de la destruction (ou digestion) 
de l’ion de prot^ine 

II est bien connu que la digestion par la tryp- 
sine se produit g6n6ralement en milieu alcalin 
Northrop ®a montreque la concentration en lons 
H pour laquelle la trypsine commence k agir sur 
une prot^ine, vane dgalement avec le point iso6- 
lectnque de la protÄine et que l’action digestive 
de la trypsine ne se manifeste que du c6t6 alcalin 
de ce point 

Les röactions color^es qualitatives decrites dans 
ce chapitre ont 6t6 faites seulement avec de la gk- 
latme II est bien possible qu’en ce qui concerne 
les autres prot^mes, le point de changement des 
colorations puisse n’6tre pas aussi precis qu’avec 
la g^latine en poudre Le point iso61ectnque est 
celui oü l’ionisation d’im 61ectrol37te amphotfere 
est ä son minimum, mais eile n’est pas toujours 
nulle pour ce point 

I Northrop {] -H), J Gen Physial , t III, p an, igao-ai 

3 Pekelharing (C -A ) et Ringer ("W-E), Z fihystol Chem , 
t LXXV, p aSa , 1911. 

3 Northrop (J -H ), J Gen. Phystol , t V, n* a , 1933-33 



CHAPITRE III 


M^lTHODES DE D^ITERMINATION 
DU POINT ISOÄLEOTRIQUE DES SOLUTIONS 
DE PROT^INES 

Les rösultats du chapitre pr6c6dent montrent 
dvec 6vidence que toutes les fois que Ton a ä 
traiter des 61ectrolytes amplioteres, il est n6ces- 
saire de s^assorer d'abord du point iso61ectnque 
de la substance consid6r6e, car c’est ä ce point 
ifaoölectrique que la mati6re peut 6tre le plus 
ais^ment d6barrass6e de ses impuretös lonoge- 
niques II ne peut y avoir de doute que beaucoup 
de substances qui prösentent les propri6t6s col- 
loidales sont des 61ectrolytes amphot&res 

Hardy et Michaelis ont d6termin6 le point iso- 
clectrique par des observations sur la migration 
des particules dans le champ 61ectrique 

D’autres möthodes peuvent etre employ6es dans 
le möme bul , quelques-unes sont souvent meil- 
Icures que les mdthodes primitives de Hardy. 
Cos meihodes sont fond^eh sur le fait qu’au point 
xsüdlectrique, diverses propri6t6s telles que la 
pression osmotique, la viscositd, la quantitd d’al- 
cool necessaire pour prdcipiter la substance (ce 
qu’on appelle le nombre d^alcool de Fenn^j, la 


I Form (W -O ), J Btol Chem , t XXXIII, pp. 279 et 439 . 
t XXXIV, pp 14 1 415. * 9^8 
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conductivit6, le gonflement, la difförence de poten- 
tiel sont loutes au minimum Quand on reprc&cnte 
par des courbes les valeurs de ces propridtes en 
fonction des pH pris comme abscisses, les courbes 
montrent une chute rapide au point isoelectnque 
Si donc, on porte une prot6ine k des pH divers 
par addition d’acide ou d’alcali, ei si Ton mesure 
Tune quelconque des propnetds qui viennent 
d’dire dnum^rdes, le point minimum obtenu pour 
la propridl(3 sur laquelle porte rexpdnciicc» , 
peut donner une position approcbde du point 
isoölectrique. L’auleur a remarqud que les expö- 
riences sur la pression osmotique sont celles 
dont Tusage est le plus indiquö dans le cas des 
protemes 

Les plus anciennes experiences faites par Tau- 
teur lui-m6me vont nous servir d’exemple Hn 
certain uombre d’dchantillons de golatine de Coo- 
per en poudre fine, pesant chacun i gramme, dt* 
pHun peusupörieurä 7,0, et forin6s enpartiodo 
g^latmate de Ca, ont 6t6 mis pendant trente mi- 
nutes ä 15“ dans des vases contenant 100 coiiU- 
mötres cubes de IIBrde difFörentcs concentrations 
allant de m/8 ä m/8192 , comme tömoin, i gramme 
de golatine 6tait mis pendant trente minutos 
ä 15" dans 100 centim^tres cubes d’eau distiUee 
Lagölatine en poudre dtait ensuite plac6e dans 
un entonnoir cylindiique de fafon ä perinetLre a 
l’acide de s’öcouler On la lavait sur reiiLonnoir 
six ou huit fois en Tagitant constaminent , et 
cliaquefoisavec25 centim&tres cubes d’eau Iroidt* 
(de tempörature ne ddpassant pas 5“) pour cnlever 
l’exces d’acide et de sels L’eau devait 6trc froidt* 


I Loeb (J ), ’’ Gen Phystol , l I, p 361, i()i8-n) 
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DETERMINATION DÜ POINT ISOELECTRIQUE 

pour que les grains de gölatme en poudre ne se 
collent pas les uns „ . 

aux aulres, rendant 
ainsi le lavage in- ' 
complet. Aprfes 
recoulement du li- 
quide du filtre, ou 
mesurait le volume 
(c’est-a-dire le gon- 
flemenl relalif de la 
gcilatine) Puis on , 
mcltait la gelatine i 
<\ fondre i 45“ et | 
on y ajoutait assez 90 
d’eau pour amener 
dans lous les cas son < 
volume A loo cenli- \ 
mMres cubos On ^ 
mesurait alors la " 
conductivite, la , 
pression osmolique, ' 
et la viscosit^ de la 
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maniere qm sera 
döente (Uns un cha- 
])itre ulterieur On 
(Uterminait aussi lo 
pir, soit cülorimö- ^ • ‘N 

tnciuement (ce qm ' 

(Ion ne des resultats p« « « *? 4; » u k u. u » 

asso/ CXaCtS avec la Pjg ^ — Celto ßguio montie que les 
g(ilatinO, mais non piopiidt68 physiques de lagelatme 
” , ' , sonl i leur mmimum au point iso- 

avoc les autros pro- dioctnque 

t6incb), soit de pr6- 

fdrence au moyen de Teilectrode a bydrogfene 
Dans l’exp6rience rcpr(Ssont6e par la figure 3, la 
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mesure du pH etait faite colorijnelriqui‘im*iU (. 
voit aussitöt sur cette figure quo los ordoiinoi 
des courbes qui repr^sentenl hi prcssion osm 
tique, la conductivite, legonflemcnt, etc,, s’jibai 
sent trös bru&quement vers le pl f c’est-ä-dii 
au point isoeleclrique de la golatiiK* I\ir i 
moyen, la position approchöe du pomt ihoöb* 
tnque peul 6tre döterminee rlcn qu’eii joLiiiiL ii 
regard sur les mesures de pression osinotKjui 
de coüductivit6, etc 

La courbe mföneure de la figure 3 roprösotil 
le titrage du brome La gelatinc no pouL (‘\isi( 
SOUS forme de bromure de gölatino <|U(‘ du imÜ 
acide du pomt iso^lectrique, et lo tiLnig(i du I 
doit donner un resultat nul quand le pl I (*sl siqx 
rieur ä 4,7 La courbe montro en oflet (jiu' To 
ne trouve pas de Br lorsque le p 1 1 (sst ög al ou .siipt 
neur ä 4,7, tandis que, du c6t6 acido (U' ( c poini 
la quantitö de Br augmente a mo.surcj (juo h' pl 
s’abaisse Du cötö alcalm du pomt iso(‘l<‘{'Lri(ju(' 
la g^latme existe k l’etat de gölatiiiaU' do (\i 
Dans cette expörienco, la masscj de gelatuu' dmn 
nuepardissolution etlavage jusqu’i'i oujjcmi 
§ tre un peu tnoins. 

Nous verrons plus loin que lorscju'on uiot (u 
Solution acide, par exemple dans 1 ] Br ///loo 01 
nf 1000, de lag^latme en poudie, l.'K'om'onUatioi 
de l’acide est beaucoup plusiaibb» dans bs grain.^ 
de g 61 atme que dans lo liquide (jui los (‘iitouro 
Cela est dü ä r^tablissoiiient d'un e(|uilil)i(' (p 
Donnan 



CIIAPJTRK IV 

PREUVE QUANTITATIVE DE L’ESLAOTITUDE 
DU POINT DE VUE CHIMIQUE 


1 — NaiUUR DJvS ('OMl'DShb 1-ORMtS PAR IBS PROTKINBS 

ISOUrMC-rUIQUlIS AVIvC lbs acides 

I.ose\'i)(inen<ios c(UcintiUitive.s cluchapitre ii ne 
nou« oiit pas pennis de dccider si les lons se 
romhineiiL avec les proloines cn proportions 
(lefinKJs ((‘'(‘st-i-dire cn raison <le forces purement 
('luniKiucs de viilcnrc primdirc), ou selon la 
(MU|)in(]u(‘ d’tidsorpliou, ccmme l’ddmettait 
Ici cliiinio des coll()id(‘s On peut resoudre la 
(ILioslion d’aliord en (Hudianl la naturo du com- 
pose fonnc'^par la proteiiie isoölcctrique avec les 
iiouU's, (5l, (‘11 s(‘('(>nd lu'u, au moycn de courbes 
d(‘ liLiMo(‘ ' Nous allons entreprendre d’abord 
Tcdudo d(j Kl natun‘ dos sols ucidos de protcime 
Nos soLuLions eoiitieniK'nt ji>t'jn6ralcmenL i gr 
<1(5 ptoltdno jso()U*(,ti*i(iuo dans loo rentimetres 
oub(*s (‘L nouH los appolons des Solutions de pro- 
t(iiiK5 a I p loü* J.orsque nous parlerons de Solu- 
tions dt‘ sulfat(j (Valbumme ou de cblorure de 
gidatinca i p. loo, ('(»Ki voudra dire quo i gramme 
(l’albuiniuü ou de gülatine, prise £i l’dtat isoelec- 
tn(j[uo, sotrouvüdans loo contimetres cubesdela 


t. Lo(‘li (f ), f Oe». /V/v«n/., t f, p. 55g. igi8-ig , t IIl, p 85 , 
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solution La concentration de la solution mfere d 
gölatine, d’albumme, ou de casöine iso61ectnque 
se d^termine par pes6e du r6sidu sec de la solutior 
Lorsqu’on ajoute ä, la m^me quantit6 de pro 
teme, c’est-ä-dire k i gramme de g^latine isod 
lectrique ou d’ovalbumine cristallis6e, des quan 
tites difförentes d’acide o,i «, par exemple d 
HCl, en portant le volume de la solution tou 
]oursä loo centimfetres cubes, on remarque que 1. 
concentration en lons H de la solution qu'onobtien 
est differente de celle que Ton aurait obtenu ei 
a] 0 utant la mdme quantit6 d’acide k la mem< 
quantite d’eau pure La raison en est qu’un< 
partie de l’acide se combine k la prot^ine comm« 
Tont suggere les premiers Bugarszky et Lieber 
mann * Selon Tid^e de Werner HCl doit se com 
biner avec les groupes NH^ de la moiecule de 
proteme comme il se combinerait k NH"* en for 
mant un sei du type RNH’ CI Ceci s’explique 
en s’appuyant sur les theones r^centes de G -N. 
Lewis Kossel* et Langmuir** Le clilomre de 
gelatine peut donc 6tre consid6r6 comme 61ec- 
trolytiquement dissocie ainsi 

Gelatine NH^Cl ^ Gelatine N^L® + CI 

Par suite, la concentration des lons CI libres 
dans une solution aqueuse de HCl resterait la 

Liebermann (L ), Aich Gen Phvsiol 
t LXXII p 51, 1898 ' 

a Werner (A ), a Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der 
anorganischen Chemie b 9» ed , Brunswick, 1913 

3 Lewis (G -N ), / Am Ckem Soe , t XXXVIII, p 763, 1916 

4 Kossel (W), Ann Phystk, t XXXXIX, p 339, 1916 

5 Langmuir(J), / Am Chem Soc XLI.p 868,1910, t XLII. 

p 374, 1930 ^ ^ ' 
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meine si Ton y ajoutait nne peilte quantit6 de 
g-ölaline isoelectnque, k condition que la disso- 
ciation (ilecLrolytique fül compl6le C’esl ce que 
Ton d cherche ci vdrifior en comparant le pCl 
des Solutions de HCl avec ct sans g^latine 
('L'able 1 ) On mesurait dlectromdtriquement ä 

l'AllTt I 


CKNTIMl’rKKS 

cnuas 

<t« lU'l i)«l 7ulani 
too < onl ( utiOB 
(lA luUillott 

1 

hüLuaioN 

SANS (ikliA J INI, 

SoruirON CUNTl'NANl 

I GKAMM 1 < DB aU^ArtNI- 
ISOKLX-riRlQUIt 

DANS 100 CKNr tum-s 

I.ir 

i 

I'Cl 

1)1 1 

A 

I.ci 

s 

2 

2,7^ 

2,72 

-1,2 

2,68 

3 

2 , 

2,«i1 

4.0 

2,53 

A 

3,/\ l 

2.^0 



5 

2,!^I 

2,2q 

3,60 

2.53 

<) 

Ji,ZA 

2,2() 

3.41 

2,25 

7 

2,1(1 

2,18 

3.23 

2,18 


2,11 

2,12 

3.07 

2,11 

Kt 

2,01 

U,01 

2,78 

2,025 


i.Hs 

1,815 

2 , 3 » 

1,825 

20 

1,72 

1,7(1 

2,06 

1,70 


1 . 5 '^ 

1,5t) 

1,70 

1,60 

'l'» 

i./|^ 

1,^7 

X,(}I 

1,47 


a Ibis 1(5 ])11 (5t le p(U. On a employci pour 
u( 5 sur(*r les concentrations en ions J 1 l’ölectrode k 
iy(ln)g(‘n(5, et pour 1(5S mesures de concentration 
l’ions (’l 1(5S <il( 5 Ctr<)(les au calomcl 
Ca tabl (5 l fait connaltre les rdsultats obtenus, 
Dans la ('olonne i de cotto table so trouvent les 
iombrc5H(le contimiHres cubcs de IJCl o,in mtro- 
Imts dans loo centniKHres ciibes de solution La 
jülonne 2 indique le pU et la colonne 3 le pCl 
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de la solution aqueuse de HCl sans g^latin 
Comme on pouvait le pr6voir, le pH et le p' 
sont identiques dans les limites d’erreurs d 
exp6riences Les colonnes 4 et 5 font connait 
le pH et le pCl obtenus quand l’acide est mir 
duit dans 100 centimätres cubes d’une solution 
I p. 100 de gölatine pnse k T^tat iso^leclriqu 
au lieu de se trouver dissous dans une eau sa 
g^latine En comparant la colonne 5 avec 
colonne 3, on remarquera que le pCl est le ni6n 
en pr^sence ou en l’absence de gölatine, cellc 
6tant pnse k l’^tat iso^lectrique En comparti 
les colonnes 3 et 4, on verra que le pH au 
traire est plus petit dans la solution sans gcl 
tine que dans celle qui en contient 

Ces faits prouvent que HCl se combine ä 
g 61 atine de la mani&re que sugg^re la throne c 
Werner, c’est-ä.-dire qu’uneparüe des 10ns 11 c 
HCl entre dans un cation complexe de gdlatii 

du type g^latine-NH®, tandis que la protdii 
ne change rien k la condition des 10ns CI. L’a< 
dition de HCl k une g^latine iso 61 ectrique a pr< 
duit un effet semblable ä celui d’une addilion c 
HCl libre k NH® Dans le premier cas, il f 
forme un cblorure de g^latine, comme dai 
Tautre, il se forme un cblorure d’ammonium 
y a d’ailleurs entre les deux cas cette difförenc 
que le cblorure d’ammonium n’est que faiblemei 
hydrolys6, tandis que Tbydrolyse du cblorure <J 
g^latine est considörable. Cette bydrolyse jou 
un role important, car il en r^sulte qu’il doit loi 
]ours y avoir un 6quilibre ddfini entre Tacid 
hbre, le sei cblorure de g^latine dissocid et 1 
g 61 atine iso 61 ectnque non lonisde 
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On a lrouv6 que, toutes les fois qu’une meme 
iuanlit6 d’acide ^tait ajout6e ä une m^me quan- 
:ite (par exemple i gramme) de gölatine pnse ä 
L’6tal iso 61 ectrique, de fa9on k donner par addi- 
Lion d’eau un volume total de loo centimfetres 
cubes, le pH de la solution ^ttait toujours le 
m^me, de sorte que nous pouvons dire quelle est 
La quantit6 de CI qui se combine k la protdine si 
Dous coiinaissons le pH de la solution de cblo- 
rure de gelatine et la concentration de la g^latine 
pnse ä r^lat iso 61 ectrique Plus le pH s’abaisse, 
plus s’accroit la quantit^ de chlore en combi- 
uaison avec la prot^ine, jusqu’au moment oü toute 
la protdine est Iransform^e en chlorure de pro- 
Leine Quand on ajoute de Talcali ä une gelatine 
iso 61 ectrique, il s’^tablit un 6quilibre entre lepro- 
töinate m^tallique, la prot6ine non lonisde et 
l’alcali libre (au-dessus de pH = 4,7) Des r^sul- 
tats semblables ont ^te obtenus par Sorensen^ 

Ces expönences montrent ainsi que les acides 
se combinent ä la prot6ine de la m^me mamfere 
qu’ avec les bases cnstallines, comme par exemple 
NH® ou les acides aminös 

11 — CoURBES DB TITRAGE DES PROTEINBS VRAIES 
AVEC LES ACroES 

On peut montrer par des exp6nences detitrage 
que les acides et les bases se combinent avec les 
proteines de la mfeme maniöre qu’avec les subs- 
Lanccs crisLallis6es, c’est-i-dire gräce ädes forces 
purement chimiques de valence pnmaire On 
sait que les acides bibasiques ou tribasiques 

I Sdrenson (S -P -L ), « Studies on protems » Comp rend irav 
Lab Catlsbetg, t. XII, Copenhague, 1915-17 
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faibles lib^rent plus ais6ment un seul lon H 
les deux ou trois qu’ils peuvent donner, et ( 
dopend de la concentration en lons H de la s 
tion que i , 2 ou 3 10ns H soient dissoci6s ( 
un acide tnbasique faible Ainsi H®PO* ne de 
^qu’un seul lon H tant g^ue le pH est inf6ne 
4,6 L’acide oxalique, qui est un acide plus for 
comporte comme un acide monobasique au- 
dessous de pH — 3,0 environ tandis qu’au- 
sus de cette valeur, il se comporte de plu 
plus comme un acide bibasique Avec un a 
bibasique fort, tel que H^SO*, les deux lon 
sont retenus par une force 61 ectrostatiqu( 
petite que, meme pour un pH = 3,0 ou b( 
coup plus petit encore, l’acide se comp 
comme bibasique Si les forces qui d6termii 
la r^action entre ces acides et les prot6ines j 
purement cbimiques, il doit en r^sulter qu’il J 
pour porter 100 centimötres cubes d'une solul 
ä I p 100 de g 61 atine iso 61 ectnque ä un 
donnö inföneur ä 4,6 (3,0 parexemple), trois 
autant de centimetres cubes de H®PO* 0,1 « 
de centimetres cubes de HNO^ ou de HCl, tai 
qu'il faut exactement autant de centimfe 
cubes de'H^SO* 0,1 n que de HCl de mämeti 
Pour porter la gdlatine iso 61 ectnque k 
pH = 3,0 ou plus petit, il doit falloir deux 
autant de centimetres cubes d’acide oxali 
0,1 n que de HCl On peut voir que ces pri 
sions se r^alisent ® Dans ces exp^nences, on < 

I Hildebrand (J -H ), / Am Chem Soc' t XXXV, p 
1913 Voir aussi Michaelis (L ), « Die WasserstofFionenkonce 
tion a, Berlin, Clark (W-M), « The Determinatio 

Hydrogen Ions a, Baltimore, 1930 

3 Les eiperiences qm seront decrites sont de loeb (J ),/ 
Pkystol , t lll, p 85, 1930-21 
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employer des prot6mes iso^lectriques soigneuse- 
mentpr6par6es, aussi pures que po&sible de toute 
impuret6 lonog^mque. 

^ On a pr^parö de rovalbumine cnstallisee 
d’aprfes la m^thode de Sorensen \ et on l’a fait 
cnstalliser trois fois La seule diff6rence de pre- 
paration 6tait dans la dialyse A.u lieu de mettre 
1 eau SOUS pression negative, comme le faisait 
Sorensen, on a mis l’ovalbumine sous pression en 
attacbant au sacde dialyse un long tube de verre 
plein d’eau qui tenait la solution sous une pres- 
sion d’environ 150 cenümätres d’eau pendant 
l’op^ration Cela ätait nöcessaire pour 6viter un 
trop grand accroissement de volume La mfeme 
solution m^re d’albumine a servi pour toutes les 
exp6nences, et dtait dilu6e cliaque fois de fapon 
k donner une solution ä i p 100 La concentra- 
tion du Sulfate d’ammonium restant en solution 
6tait entre mjiooo et m/2000, le pH dela solu- 
lion möre 6tait environ 5,20 En ajoutant envi- 
ron I cenüm^tre cube de HCl 0,1 nä 100 centi- 
mfetres cubes d’une solution ä. i p 100 de cette 
albumine, on la portait au point isoölectrique de 
rovalbummo, qui est, d’aprfes Sorensen, pH=4,8 
On pr6parait les Solutions ä i p 100 avec diffe- 
rentes quantitös d’acide ou d’alcali, et on mesu- 
rait le pH de ces Solutions au moyen de l’eiec- 
trometre On a repr^sente dans la figure 4 les 
courbes de titrage, dans lesquelles les pH servent 
d'abscisses, et oü les noinbres de centimetres 
cubes d’acide 0,1 ^ necessaires pour amener k 
dijfferents pH les Solutions k i p, 100 d’oval- 


I Soronsen (S -P -L ), « Sludies on prolems » Campt reni ticvo. 
Lab Cah!,bejgf\., XII, Copenhague, 1415-17 
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bumine cnstallisee primitivemenL is()6U‘ctii(iu<‘, 
sont poriges en ordonnöcs Ccs rourl)os ropn*- 
sentent les rösullats du titrage pour les ([luitn* 
acides chlorhydrique, sulfurique, phosphoriciuc 



Fiff, 4 — los ordonndos ropiisuntcnllt* ndinhu« di‘ lontum tu s t iiln-i 
dos acidos chloihydnquc, suKuiniiu*, «valum« 'I 
0,1 7 i ndcossauos poui amcm'i : j^iamiiu' d (ivallutiunu mdallisdr 
isodloclnqucaux pll induiucM siu I isedtM tliniisri t d , im I utfV • 
d'albummo ot d’acido dtilcnl addituutiics d t'.m do la^oii 'i allMudti« 
un volumo do lou conUmdlius cubos A pU It‘>* oidoiittHis 
rolaüvos aux aculos thloihydiitpu, HUiriii»i»(' t*t phosplioininr 
sont approximaliTomenl dans h' lappoit I i i It rapp.nldiM 
ordounoos rolitivos i l’addi* ( liloiliydruinr ol 'i 1 ludi* o\ iluptt 
ostun pou moindro quo i/a loiscptu lo pll rsl supt'ii**ui i t.ii 


et oxalique En commenvant i){ir la rourlx* inlr- 
rieure, nous remarquerons fjirdh» (‘st i(ltMili(|U(‘ 
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pour HCl 0,1 n et pour H®SO* o,i « qui sont 
tous deux des acides forts ; autrement dit, HCl 
et H*SO* se combinent ä rovalbumine en pro- 
portions äquivalentes La courbe de H®PO* est la 
plus 61 ev 6 e, et si nous comparons les quantit6s 
de H^PO* avec celles de HCl (ou de H®SO*), 
nous remarquerons que, ä, pH 6gal, les ordon- 
n6es sont pour H’PO^ presque trois fois aussi 
grandes que pour HCl, autant que permet de le 
voir Pexactitude de nos mesures Cela fait pen- 
ser que l’acide phosphorique se combine k l’al- 
bumine (dans la zone de pH oü se limite l'exp6- 
rience) en proportions mol6culaires, et que 
l’anion du phosphate d’albumine est l’anion mo- 
novalent H^PO* 

Les valeurs trouv^es pour l’acide oxalique pour 
des pH inf6rieurs k 3,2 sont presque, mais pas 
tout k fait doubles de celles de HCl, ce qui 
montre que, pour ces valeurs de pH, l’acide 
oxalique se combine pour la plus grande partie 
äl’Mat molöculaire, etseulementpour une petite 
parlie en proportions äquivalentes avec l’albu- 
mine 

Ces rapports de combinaison des quatre acides 
avec l’ovalbumine cristallisöe sont donc les 
mßmes que l’on trouverait si on substituait la 
base cnstalloide NH^ k Tovalbumme cnstallisde 
en limilant les tilrages dans la möme zone 
de pH 

Au moyen des courbes qui viennent d’ßtre prd- 
senl6es, on peut aisöment calculer la quantitd 
d’acide en combinaison avec i gramme d’oval- 
bumine cristallis6e prise k l’^tat isoölectnque 
dans une solution k i p 100 de cette protdine k 
difförants pH Admettons que l’acide ainsi com- 
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bin6 ä l’ovalbumine iso 61 ectrique soit HCl Si, 
par exexnple, pour un pH = 3,0, il y a 6 centi- 
mötres cubes de HCl 0,1 n dans 100 centimfetres 
cubes de la solution k i p 100 d’albumine pn- 
mitivement iso^lectrique (comme rmdique la 



Fig 5. — Determination grapluque de la qnantite d'acide qm ae 
combine ä i gramme d’albumsne au moyen d’une courbe de ütrage 
dacide total et d’une courbe d’acide libre 


fig-ure 4), une partie de l’acide est combm^e k 
l’albumine et Tautre partie est libre La quantit6 
libre est connue d’aprfes le pH de la solution de 
chlor ure d’albumine , c’est dans Texemple choisi 
I centimfetre cube puisque le pH == 3,0 (fig 4) 
Si l’on d6diiit ce i centimfetre cube des 6 centi- 
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mfetres cubes, il reste, pour cepH, 5 centimötres 
cubes de HCl 0,1 « combin^s avec le gramme 
d’ovalbumine cnstallisöe primitivem ent isodlec- 
trique dans les 100 centimetres cubes de solu- 
tion (fig 5). On peut constrmre une courbe dont 
les abscisses seront les pH, et les ordonn6es, les 
centimfetres cubes de HCl 0,1 n contenus dans 
100 centimätres cubes de solution aqueuse sans 
protdine Les pH de ces Solutions aqueuses sans 
albumine sont aussi d6termin6s au moyen de 
l’61ectrode k bydrogfene En d6duisant les ordon- 
n6es de cette derniäre courbe de celles de la 
courbe de titrage de la figure 4 relative au cblo- 
rure d’albumine, on obtient une courbe dont les 
ordonndes font connaltre le nombre de centi- 
m^tres cubes de HCl 0,1 w r6ellement combin^s 
ä I gramme d’albumine primitivement isoälec- 
trique dans 100 centimetres cubes de solution 
(courbe moyenne de la figure 5), 

La figure 6 reprösente les courbes de combi- 
naison dont les ordonn^es sont les nombres de 
centimätres cubes des acides HCljn^^SO*, H*C‘’0 
et H®PO* o, I n, qui, pour diff^rents pH, se com- 
binent k i gramme d’ albumine prise k l’^tat 
iso^lectrique On y voit encore que les courbes 
de combinaison de HCl et de H-^SO* comcident 
pratiquement, comme l’exige la throne pure- 
ment cbimique, que la courbe de l’acide oxa- 
lique est plus ölev^e, et celle de l’acide phospho- 
rique plus 61ev6e encore, Le fait le plus important 
est que, pour un m6me pH, les ordonn^es de la 
courbe de l’acide pbospbonque sont toujours k 
peu prfes trois fois aussi grandes que celle des 
courbes des acides cblorhydrique et sulfurique 
Les nombres de la table II expriment en cen- 

^ 85 ^ 



LES PSOTEINES 

tim^tres cubes les quantitds de chacun de 
quatre acides qui se combinent dans loo cenb 
m6tres cubes de solution ä i gframme d’ovalbu 
minecnstallisöeprimitivement iso^lectnque. Ce 



Fig 6 — Cette figure montre le caractire chiiaiquemeat rdgubei 
de la combinaison des acides avcc ralbumLne iso 61 ectrique Lu 
mäme quanbte d'albnmiae se combine avec trois fois plus de een 
bmetres cubes d'acide pbosphonque o,i m que d’acide chlorhy 
uique ou sulfiirique, et avec deux fois plus de centimitres cubes 
d acide ozaLque o,i » lorsque le pH est infeneur ä 3,0 

quantit^s sont identiques pour HCl et H^SO* , 
pour H®PO^, elles sont, dans ^les limites de pr6- 
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cifaion des mesures, toujours trois fois plus 
grandes que pour HCl. Ainsi, pour pH = 4,0, 
il se combme ä, i gramme d’albumme i"“*,; de 
HCl ou de H^SO' o, i et de H®PO* o, i n 
Pour pH = 3,4, ces nombres de centimfetres 
cubes deviennent respectivement 3,5 et 10,6 

TABLE II 

Nombre de centim^tres cubes d’acide 0,1 n combmes a 
I gramme d’ovalbumine cnstallis^e comptee a T^tat iso- 
ölectiique dans 100 centimetres cubes de soluüon 


pH 

CENriMETB-ES 

CUBES 

do HCl 

CENriMÄTRES 

CUBES 

do H‘SO‘ 

CEXtllfETRES 

CUBES 

d'acide oxabquo 

CENTIMETRES 

CUBES 

d'acide 

phosphonque 


IjlS 


1,8 

3,8 


1,7 

t ,7 

2,6 

5,3 


2.3 

’,3 

3,7 

6,8 


2,9 

2,9 


8,6 


3 i 5 

3,5 

6,3 

10,6 


4,2 

4,3 

8,0 



5 jO 

5,1 

9,5 



5,8 

5,9 

II, I 



0,7 

&,5 




7,6 

7,^1 

■■ 



En ce qui concerne l’acide oxalique, nous 
remarquorons que lorsque le pH est > 3,6, le 
nombre de centimätres cubes d’acide o,i n qui 
se combinentd i gramme d’albumine estmoindre 
que le double de celui qu’on obtient avec HCl, et 
que r^cart croit avec le pH Lorsque le pH de- 
vienl 6gal ou inf^rieur k 3,2, le nombre de centi- 
mölres cubes d’acide oxalique est pratiquement 
le double de celui de IICI k pH 6gal Ainsi pour 
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pH — 2,6, il se Combine avec i gramme d’albu- 
mine 6™^, 7 de HCl 0,1 n, et 13“"^ 3 d’acide oxa- 
lique Pour un pH =3,0, ces nombres devien- 
nent respectivement 5,0 et 9,5. Les chifiEres ainsi 
obtenus correspondent au rösultat qu’on doit 
attendre en partant des expönences de titrage de 
Hildebrand sur les bases inorganiques Ces 
expenences ne laissent amsi aucun doute que les 
acides se combinent avec les protdines selon les 
m^mes lois de proportions d6finies qu’avec les 
cnstalloides Si des faits aussi simples n’ont pas 
6te mis en 6vidence plus t6t, c’est parce que les 
exp^nmentateurs n'ont pas pris en considiration 
la concentration en 10ns H de leurs Solutions 
S ils l’avaient fait, personne ne se fiit jamais avis6 
de pretendre que les acides se combinent avec 
les proteines d’apres la formule d'adsorption 

Ces expenences de titrage tirent une importance 
toute speciale du fait que Talbumine cnstallisee 
est actuellement, semble-t-il, la protdine la plus 
puie que Ton possMe 

Les memes r^sultats peuvent d'ailleurs ötre 
obtenus avec d’autres proteines, comme la geia- 
tine. On s’est servi pour cela d’une solution mfere 
de gelatine isoeiectrique que l’on preparait en 
mettant de la geiatme en poudre, de pH = 7,0, 
pendant une heure k dans l’acide acetique 
128 (100 centimetres cubes de cet acide pour 
I gramme de geiatme) , on lavait ensuite 4 ou 
5 fois k 1 eau glacee (5°) La solution mere etait 
ä 8 p 100, sa concentration etait connue par 
imepeseeapresdessiccation. On ajoutaitä, 50 cen- 
timetres cubes de la solution k 2 -p 100 de g eia- 
tme isoeiectrique des quantites differentes d’acide 
en amenant ensuite le volume k 100 centimetres 
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cubes par addition d’eau de pH — 5,6 environ. On 
döterminait le nombre de centimätres cubes de 
divers acides au titre 0^1 n n^cessaires pour ame- 
ner au m^me pH i gramme de gelatine iso 61 ec- 
trique en solution ä i p loo 



Fig T — Couibe de tiüage d'une soluiioa a i p loo de gelaline 
comptde .'i l'dUt isoälectnque Cette coaibe montre le caractere 
chimiquement legubei de la combindison das acidea avec la gäla- 
tine (von la legende de la fig 6) 


La figure 7 repr^sente amsi, avec les pH pns 
comme abscisses, les nombres de centimfetres 
cubes de PICl, de H^SO^ de C®H' 0 ^ et de H‘‘PO* 
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o, I w, ajoutös k loo centimetres cubes de solii 
tion de g61atine iso61ectnque, pris comme ordon- 
nees 

Ici, il est encore Evident que les courbes four 
mes par HCl et H^SO^ sont pratiquement iden 
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pH IJB 2D Z2 2k 26 28 30 22 34- 36 S8 40 4-2 kk 4-6 


Fig 8 — Courbo de combmaison des acides avec la gelatine , cetl« 
courbe confinne le caractere chimiq[uement regulier de la combi 
naison 


üques, que celledeH’PO* a des ordonn^es envi 
ron triples, et celle de l’acide oxalique, äpeu präs 
doubles de celle de HCl k pH 6 gal , pour le der 
nier acide au moins, ceci est exact taut que pH 
est inföneur ä, 3 , 2 , car lorsque le pH s’61feve au 
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dessus de cette valeur, la courbe de l’acide oxa- 
lique s 6carte d’autant plus du rapport considörd 
que le pH est plus 61ev6, comme le demaude la 
throne. 

Les courbes de la figure 8 reprösentent les 
nombres de centimfetres cubes d’acide o,i n qui 
se combinent k i gramme de gdlatine pnmitive- 
ment iso61ectnque dans loo centimätres cubes de 
solution pourdiff6rents pH ;ces m&mes nombres 
sont donn6s dans la table III Celle-ci fait voir 

TABLE III 

Nombre de cenüm 6 tres cubes d’acide o,i n qm se combi- 
nent dans 100 cenümStres cubes de solution ä i gramme 
de gölatine comptde ä l’ötat isoelectnque 


pH 

CCMTIMBTRBS 

CENTrwiTBBS 

CBHTIHETSBS 

CEHTTUBTSES 

CUBBS 

CUBBS 

CUBES 

CUBES 

dB HCl 

dB H*S 0 * 

d' acide 
oxalique 

d* acid e 
phospbonque 

4,0 


2,7 

3.9 

6,95 

3.8 


8.75 

5.5 

9.4 

3.6 

4.8 

4.8 

7.3 

12,3 

3.4 

5.6 

5,75 

9.1 

15,2 

3.2 

6,4 

6,75 

11,0 

18,0 

3.0 

7.2 

7.5 

13.^5 

20,7 

2,8 

7.9 

8,25 

i5‘3 

23 6 

2,6 

8,35 

8,8 

17.1 

26,2 

2.4 

8,5 

9.3 

18,0 



que, dans les limites de pr^cision des exp^nences, 
il se combine k i gramme de g^latine prise k 
rdtal iso61ectrique en solution ä i p loo, ä, pH 
egal, k peu prfes le m§me nombre de centimfetres 
cubes de HCl et de H®SO*' de m§metitre(o,i n), 
landis que le nombre de centimfetres cubes de 
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H'PO* de m6nie titre est trois fois plus grand ; 
avec l’acide oxalique o, I le nombre de centi- 
mfetres cubes combin^s est plus »petit que deux 
fois celui de HCl quand le pH est sup6rieur ä 
3,0, et approximativem ent double quand le pH 
est mföneur k ce chiffire, comme le veut la tli6o- 
rie. 

Ces exp6riences confirment notre conclusion 
que les acides se combinent aux prot^ines selon 
les lois ordinaires de la ctiimie, si Ton prend en 
consid^ration la concentration en lons H. 

Lafigure 8 montre que lorsque loo centimfetres 
cubes d’une solution aqueuse contiennent, avec 
I gramme de g^latine priseä l’6tat iso 61 ectnque, 
une certaine quantit^ de HCl, la quantitö de 
chlorure de gelatine formte croit d’abord rapi- 
dement si la quantitö de HCl vient k croitre A 
partir d’un pH = 2,6, la courbe tend k devenir 
asymptote äl’axe des abscisses, ce qui signifie que 
pratiquement toute la gelatine s’est combinde 
avec HCl , de sorte qu’une addition ult6rieure de 
HCl n'augmente pas la quantitö d’acide combinöe 
ä la gölatine II 6tait th6onquement important 
de rechercher si, en continuant k augmenter la 
quantit^ de HCl, la courbe de combinaison couti- 
nuerait k rester parallfele k Taxe des abscisses 
Ce travail a 6t6 accompli par le D* Hitcbcock, 
qui a ernploy^ la möthode de l’auteur Les exp6- 
riences de Hitcbcock ont 6t6 faites avec des Solu- 
tions äi,ä2,5etä5p.ioode gölatinepnse k l’dtat 
iso 61 ectnque, de fagon k ddterminer la courbe de 
combinaison de cette gölatine avec HCl. Le 
r^sultat en est repr6sent6 par la figure 9. La 
courbe reste horizontale entre les pH 1,0 et 2,0 
indiquant ainsi que toute la g 61 atine est alors 
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combinee a l’acide Lloyd et Mayes * ont indiqu6 
que Gelte courbe elait irr6gulifere, mais cette indi- 
cation etait due a une erreur. 

« La bauleur maxima de la courbe de la figure 9 
corre&pondanl ä 9,2 niillimol6cules-gramme de 
IlCl pour 10 grammes de g^latine, indique 
qu’une tiolution ci I p 100 de g^latine est, d’aprfes 
sa combmaisoii avec HCl, d’une normalit^ de 



Ujg — Cüuibc do comlimiisou do Id gelatine isoelectrique avec 
II CI d’apiiis Ilitolicock Ld couibe montie qu’a parür de 
pll = a,5 ojivuon Vaddition d’une plus ^ande quantite d'acide 
n’dugmoiito plus ld quantild de chloruie de gelatme formä 


0,0092, cc (jui doniic pour la masse de combinai- 
Non de la gdlatinc 10/0,0092 soit envxron 1090. 
Quoiquo la bauleur exacle du raaximuin soit 
encore plus ou moins incerlaine, il est probable 
c|uc coUc valcur de la masse de combmaison est 
plus pres d’uno valeur correcte que les nombres 
pluspclil.s donn^spar Procter®, Wilson’, Wmtgen 


I Lloyd (D -JO. 0 ^- Mayes (C ), Pioc Roy 5oc , Sine B,t XCIII, 
p 6 t), 1933 

3 , Pj ootoi (II "R )i Chan Soc , t CV, p 3*3» *9*4 
1 Wilson (J.-A)fy Leather Chem Ass, t XII, p io8, 

*9*7 
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et Klruger et Wmtgen et Vogel en raison d 
ce que dans son calcul n’entrent que des hypc 
thfeses plus simples et plus probables D’ailleur 
les chercheurs qm ont pr6c6d6 n’ont pas eu k leu 
disposition de g^latine pnv6e de cendres ou iso^ 
lectnque ® » 

L’auteur a fait des exp6riences semblables su 
la cas6me pr6par6e d’aprfes la möthode de L -L 
Van Slyke et de J -C Baker*, qui ont döcrit ej 
1918 un proc6d6 de pröparation de la « cas6in( 
pure » k partir du lait 6cr6m6 II consiste . 

« en une addition progressive d’acide ave( 
distribution immMiate de cette substance dan, 
toute la masse de lait, sans amener de coagula 
tion de la cas^ine au point oü l’acide vient d’aborc 
en contact avec une portion du liquide, C( 
r^sultat peut 6tre obtenu en mtroduisant l’acid» 
au-dessous de la surface du lait soumis k une vio 
lente agitation m^canique Aprfes une attente di 
trois heures, juste k un degr6 d’acidit6 un pei 
införieur au point de coagulation de la casöine 
temps pendant lequel on agite doucement, 01 
continue d’ajouter lentement de l’acide en agi 
taut de nouveau rapidement comme au döbut, d( 
maniäre que les particules de coagulum soieni 
dans un 6tat de division aussi fin que possible > 
On centnfuge alors la casöine coagulöe et 
aprfes des lavages r6p6t6s, on la trouve pure de 
Ca et de P inorganique Comme Van Slyke ei 

1 "Wintgen (R ), et Blruger (K ), Kolloxd-Z , t XXVIII, p 8i, 
1931 

a Wmtgen (R ), et Vogel (H ), Kolloxd-Z , t XXX, p 45, 1933 

3 Hitchcock (D -I ), / Gen Pkystol , t IV, p 738, 1931-33 

4 Van Slyke (L-L), et Baker (J -C ),/ Btol Chem , t XXXV, 
p 137, 1918 
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]iaker l’ont consiatö, le pH du caiUot de cas6ine 
CSt d’cnviron 4,5 ou 4,6, c’est-ä-dire legferement 
au-dessous du point iso61ectrique La caract6ns- 
tiquc essentielle de la m^thode de Van Slyke et 
ßciker consiste donc k porter lentement le lait ou 
la vsolution de cascine ä peu prfes au pH du point 
isoölcctrique de la cas^ine L’auteur de ce livre a 
montre que la g61atme se d6barra&se de toutes 
sesimpuret6s ionogdniques au point isoÄlectrique, 
ct Ics expcriences de Van Slyke et Baker nous ap- 
prcnnen L que la m6me m6tliode peut fetre employee 
uvcc la casüine La cas^ine pr6par6e d’aprfes la 
mdtliodo de Van Slyke et Baker est aussi d6bar- 
rassee d’albumme, cette dernifere prot^ine 6tant 
solublo pour des pH de 4,5 ä 4,7 et se trouvant 
ainsi s6par6e par les lavages de la cas6ine iso6- 
Ic'ctrique insoluble 

Dans nos expöriencesS nous avons employd 
de la cas6inc pr6par6e par le proc6d6 de Van 
Slyke ct Baker avec du lait 6crem6 et aussi de 
la « cascine pure » prise dans le commerce Les 
doux pr^parations ont donne pratiquement le 
m6mo rösultat , pour enlever toute trace de 
grais,s(5 d(* la cascine, cette dernifere 6tait lav6e ä 
raciHonc 

II n’esL pas possible de prdparer des Solutions 
de casdinc i i p. 100 sauf avec quelques acides, 
cn raison de la faible solubilit6 des sels que la 
cascine forme avec los acides. II est cependant 
])ossiblc de comparerle chlorure et le phosphate 
d(j casdine en solution ä i p 100 On a mis en 
Solution aqueuse dans 100 centimfetres cubes, 
I gramme de casdine isodlectnque prdparde 


X loob (J ), / Oeti Phystol , t, III, p 5+7» 
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d’aprfes Van Slyke et Baker La solution conte- 
nait 1,2 et 3, etc , centim^tres cnbes de HCl ou 
de H’PO^ 0,1 n Le pH de la solution decas 6 me 
se d^terminait au moyen du potentiometre et Ton 
tra?ait une courbe, en prenant comme abscisses 



Fig IO — Les ordonnees de cette figure representent le nombra di 
centimetres cubes d acide chlorhydjique ou d’acide phosphonqui 
0,1 n qui se trouvent dans loo centimitres cubes dune solutioi 
de caseme a i p loo Les abscisses sont les pH du bquide Pou 
porter I gramme de caseme au meme pH il faut a peu pres troi 
fois plus de centimetres cubes d’acide pbospbonque o, i h qm 
d acide chlorbydrique de m 4 me ütre 


ce pH final de la solution de casdine, et commc 
ordonndes les nombres de centimetres cubes 
d’acide Oj\n necessau es pour donner k la solutior 
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ä I p. loo de cas6ine le pH correspondant Le 
chlorure ou le phosphate de cas^ine en solution ä 
I p loo n’est pas enti^rement soluble jusqu’ä. ce 
que le pH atteigne 3,0 ouune valeur un peumf6- 
rieure, mais raddition d’une grande quantitö 
d’acide amenant le pH ä 1,6 ou peut-6tre k une 
valeur un peu plus grande, fait de nouveau pr6- 
cipiter la cas6ine de sa solution ä i p 100 

La figure 10 repr^sente les courbes de titrage 
pour HCl et H’PO* dans les limites oü les sels de 
cas6ine sont solubles ä, i p 100 Ces courbes 
font voir qu’il faut pour amener au m6me pH 

I gramme de cas6ine prise k Tötat iso 61 ectrique 
en solution ä. i p 100 environ trois fois autant 
de centimetres cubes de H^PO* 0,1« que de HCl de 
mßme titre En d’autres termes, H*PO* se com- 
bme k la cas6ine en proportions mol6culaires, 
comme on doit le pr^voir si le pbospbate de 
cas6ine est un v6ntable compose cbimique 

II n’a pas ^t6 possible de tracer les courbes 
correspondant au sulfateouä Toxalate de cas6ine 
en raison de la trop faible solubilit6 de ces sels 

II en va de mfeme pour les sels form^s par la 
cas6ine avec d’aulres acides comme l’acide tri- 
chlorac^tique. 

Hitchcock a dtendu ces recherches k deux 
autres proteines, l’^destine etla s6rumglobuline ^ 
La figure 1 1 reprösente les courbes de combinai- 
son des acides cblorhydrique, sulfunque, oxa- 
lique et phosphorique avec o®‘,45 d’ddestine“ 


I Hitchcock (D -I ), J Gin Phytiol , t IV, p 597, lyai-aa et 
t V, p 35, 1933-33 

3 Pour obtemr la ventablo courbe de combinai^on d'uue pro- 
t6ine avec un acide faible comme H’PO\ il oat niceasaiic do con- 
sidirer l’action eierce3 en tant qit'ion commun par l’anion du sei 

^ 97 ^ LUMU — Protolnos — 7 



LES PROTEINES 


dans loo centimfetres cubes. Ses rdsultats co 
firm ent ceux que Tanteur avait obtenus avec 
gölatme, Talbumine et la cas^ine. II n^est gu^ 
douteux qn’on doive trouver des courbes de titra 
et de combinaison semblables avec toutes ] 
prot6ines 

De toutes ces exp^nences, nous tirons la cc 
clusion que les acides se combinent avec l’ov 



pH 15 go 25 30 J*! *0 »5 


Fig II — Quantites d’acides o, i n combin^es a os',45 d’e 
tine dans luo centunetres cubes Lesvaleuis figurees relative' 
acides cblorhydnque sulfunque et oxahque, ont ete obtenue 
diEerence entre les courbes de titrage avec et saus proteine 
Valeurs relatives a l’acide phosphorique ont ete obtenues 
calcul (D’apres Hitchcock) 


bumine cnstallisee, la gdlatine et la cas^ine 
probablement avec les prot^ines en g6n6 
grace aux memes forces de valence primaire 
d^terminent la combinaison des mömes aci 


acide de proteine et dont l’effet est de diminuor l’ionisatio 
l’acide faible Le calcul se fait par la m^thode donnee par 
(W ) , a Kolloidchemie der Eivreisskorper n , Dresde et Le 
iqao, i« partie, p 57, ei par Hitcbcock (D -I ), J Gen Pky 
t rV p 597, 1921-23 
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iveo des Äubstances cnstalloides comme NH^ ou 

SfaOJ 1 

I )ans les exp6riencesprec6deütes, nous sommes 
^arlis de prot6ines iso 61 ectnques et nous avons 
nesurd le nombre de centimötres cubes d’acide 
>, I n necessaires pour amener les Solutions de 
iroteinos a uii pH d6lermin6 II paraissait int6- 
cssanl de vdnficr ce rdsultat par letitrage inverse, 
/cst-ci-dire de partir d’un sei acide de protdine 
lf‘ pll determind et de mesurerle nombre de cen- 
nnMres rubcs de NaOH o,i yi ndcessaires pour 
imeiK'r une solution de sei acide de protdine ä 
iti pH fixe lelque 7,0 Cette mdthode exige toute- 
Tois certeünos corrections que feront comprendre 
les oonsiddrations suivantes : les expdnences 
'*<jnt Hutes avec des Solutions contenant environ 
)»'',« de gdlatme prise d l’dtat isodlectnque dans 
loo centim^tres cubes de liquide Si nous a^ou- 
Lons i\ (OvS o^',8 de g^latine iso 61 ectrique diff6- 
I t‘nL(}S (jiianlites d’acide 0,1 n, par exemple, HBr, 
]Uiis ttuo nous fassions fondre et que nous transfor- 
imoiiH eil unc solution dO,8 p 100 en ajoutant assez 
d’(itiu pour que Ic volume devienne 100 centimetres 
('nl»(‘s, nous aiirons obtenuen solution un tu Klange 
de dcuix substances, l’acide brombydrique libre et 
U» bromurc de gdlatine La quantitd totale de Br 
t onLenuo dans 10 centimetres cubes de solution 
p(!iit oLkj mesuröe par un titrage de cette subs- 
t;mee Uue partie de ce brome est combinde a la 
p\ol(HiU‘ Ol une partie ä Tötat de HBr libre Cette 
tl(‘rmc‘ro purtic peut 6tre connue en faisant une 
solution do IIBrdansreausansgdlatine, de ^nfeme 
pH, (‘1 on y döterminant la quantit^ de Br Ln 
d('sUnsanl la valcur amsi obtenue de la quan- 
tüo lotaU‘ (lo brome, 011 peut savoir combien de 
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HBr esi combine u la gclatinc J.a tal)U‘ 1 V I 
connaitre les r6sultats de cetle oxixiriencc* ‘ . 
premifere ligne conticnt les iioml)res de i'(‘i 
melres cubes de IIBr o,oi n liljre priinilivcuK 
tnis dans loo centimetres cubes dtJ soliitiot 
0,8 p lOo de gölaline prise ä TeLat is()clectri<ii 
La ligne 2 faxt connaitre lo pl t dt* cluiquo soluLi 
de bromure de gdlatine, une fois l’etiuilibrt' e 
bli , la ligne 3, la quantit6 totale de Br 0,0 r // c< 
tenue dan& 10 centimfetres cubes de solution t*L 
ligne 4 la quantit^ de Br en rombmaisoii avt‘< 
g^latine, quantitd obtenuo en deduisciut la tju. 
tit6 de Br de IIBr librc (non combinc a bi j4(' 
tine) de la quantil6 totale de Br trouvöe 
II y a une seconde mötbode qui i)(*t nit't de et 
naitre la quantit^ de HBr eontt'mu* dans n 
masse donnöe de gölatinc, c’cst le titragt* de Tat;) 
par NaOH“* Dans ce cas, on inesuro Ic uoml 
de centimetres cubes de JMaOLl o,üi /ni6eessaii 
pour amener 10 centimetres eubcs d(‘ solution 
bromure de g^latine A un pl I 7,0 On tonn 
ainsi la quantUö totale d’aeuU* dont il Lindra < 
duire la quantiU^ d’acide librt* non (‘ombiiii'* A 
gölatine On obtient cette dürni('*re' t^uantite 
titrant une solution de ILBrsans gt'*latin<‘, deiu/^] 
pH, parle m6me moyen, c’ost-i-dire av(‘(‘ N.iO 
II y a heu de faire encore une autn* coi redioi 
cette tnesure II /aut dtl^ternuner la (luantile 
NaOII nöcessaire pour amener les ro ('(‘lUimeti 
cubes de solution de g 61 atine o,H p 100 du po 
isoölectrique au pJ I = 7,0 C(*Ue valeur st* trou 
6tre 6gale dans Ic cas considi'jrt'* i dt* NiiC 

I Loeb (; ), / Gen Pkysiol , t X, p. 

9 Loob (J ),y Gen Phjfsw/ , l 1 , p h,iö 
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(Dans ces exp6nences, les sacs de coUodion qui contenaient les Solutions de gelatme plongeaient 
dans une solubon aqueuse de HBr de mSme concentration sahne que le hqmde mteneur Par 
smte, l’acide diffusait de TeitÄneur dans la solubon de g^latme qui amvait a contenir ainsi au 
moment de l’eqvuhbre, plus de Br qu’il ne Im en arait et6 pnmitivement ajoute ) 
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0,0 in Cettequantit6 est ä, d^duire encore de ce 
qui a 6t6 obtenue, et les deux d^ductions fait 

on retombe ä peu pi 
sur les mömes cbiff 
qu’avec le titrage diri 
de Br C’est ce que mc 
tre encore la table I 
La ligne 5 fait en el 
connaitre le nombre 
centimetres cubes 
NaOH 0,01 n ,n6c( 
saires pour amener 
centimetres cubes dei 
lution de gelatine 
pH 7,0 La ligne 6 don 
les valeurs corng^ 
pour NaOH aprfes qu’ 
a apporte k celles de 
ligne 5 les deux d6di 
tions indiquöes En cc 
sid^rant les nombres c 
lignes 4 et 6 on voit qu’ 
sont identiques dans 
limites de pr6cision d 
exp6riences. 

Cette metbode de 
trage avec la soude p( 
met de mesurer la qua 
tite d’un acide quelco 
que qm se combine po 
un certain pH k u 
masse donn^e de g^l 
tine 

Gräce k cette nouvelle methode, nous pouvo 
encore confirmer le r^sultat obtenu pour 1 
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acides dibasiques et tnbasiques faibles tels que 
les acides oxalique ou phosphonque, k savoir 
qu*ils se combinent k la g 61 atine en proportions 
moldculaires La table V fait connaitre les quan- 
tit6s äquivalentes de HNO®, de PO*H® et de 
O*, combinds k la g 61 atine k differents pH 
dans IO centimetres cubes de solution ä o,8 p loo 
d’une g 61 atine pnse ä T^tat iso 61 ectnque 

Les valeurs trouvees pour HNO® dans la 
table V sont un peu plus faibles que celles qu’on 
obtient pour HBr (table IV) ou pour HCl ■ la 
concentration de la g Platine ^tail en effet un peu 
moindre dans les exp^riences de la table V que 
dans celles de la table IV ^ La comparaison 
des quantit^s de NaOH employ^es pour titrer 
avec HNO* et des quantit^s de PO* (table V, 
lignes I et 3) trouvöes par titrage direct du PO* 
au moyen de l’ac^tate d’uranyle, montre pour 
les deux nombres correspondants un rapportpra- 
tiquement dgal ä 1/3, ä pH 6gal, c’est-ä.-dire qu’il 
se combine trois fois autant de solution äquiva- 
lente de H‘PO* que de HNO® avec une mfeme 
masse de gölatine Les nombres obtenus pour 
HNO' et pour C^H'O* (lignes i et 2, table V) 
donnent k peu prfes le rapport 1/2 lorsque pH est 
dgal ou infeneur k 3,5 Ainsi les acides oxa- 
lique et phospborique se combinent en propor- 
tions mol6culalres k la gdlatine On peut mon- 
trer de la mfeme maniöre que l’acide sulfu- 


I Dans los prcmieios expöiiences, on amenait un gr^me de 
öLlaüne on poudre i son point isoelectriq.ue II en rÄsultait, par- 
üculi6rement au momcnt du lavage. quelques pertes un peu variables 
äuvant roxpfiriencc Dans les es-penences ultdiieures, on a e^te 
rfttto source d’orfeurs cm employant une solution luere de gelatine 
ÄlüidnA eZon 8 p ^ h «traüon d, cette gel^nne 
isoSleclrique Ätant connno par dessiccaüon et pesie. 
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rique se combme, Im, en proportions äquiva- 
lentes 

Ces mesures confirment les conclusions aux- 
quelles nous ont conduits d’autres ni6tliodes. 

III — CoURBES DE THRAGE DE LA GELATINE 
AVEC LES ACIDES FAIBLES 

On a trouv6 dans les exp^riences pr^cedentes 
que tous les acides monobasiques forts, tels que 


niiau^Bnn 
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pH 2 j 0 22 2* 26 28 50 32 3<i- 36 86 frZ *4- t6 *-8 

Pig 19 — Les ordoimees de cette figure representent le nombie 
de centimetres cubes des acides acetique, mono-, di- ettnchlorace- 
tique 0,1 « necessaires ponr amener une quantiti d’environ 
o«r,8 de gelatine isoelectrique aux pH indiquis par les abscisses 
On a ajoutd au molange d^acide et de gelaüne assez d’eau pour 
que le volume total soit de loo centimetres cubes 

HBr ou HNO® donnent la m§me courbe de titrage 
que HCl Mais il n’en va naturellement plus de 
möme sx Ton considfere les acides faibles Plus un 
acide est faible, plus il en faut pour amener une 
solution de prot6ine au mfeme pH c’est ce qu’on 
voit dans la figure 12 oü sont reprösentöes les 
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courbes de titrage de l’acide ac^tique et des acides 
3nono”j di"j et tncblorac^tique o^i mis en pr6” 
sence d’une m6me quantit^ (environ o®%8) de 
g^latine iso61ectrique dans loo centimetres cubes 
de solution. II est Evident que plus l'acide est 
faible, plus il en faut pour amener au möine pH 
la m6me quantit6 de g^latme iso^lectnque 

En raison de l’^norme quantit6 n6cessaire dans 
le cas des acides faibles, il n’est plus possible de 
döterminer de la mfeme manifere que pour HCl la 
quantitö d’acide qui se combine ä, une masse 
donn^e de protöine, mais nous verrons dans le 
chapitre VII, et gräce ä une m^tbode indirecte, 
que la quantit^ d’anion combin6e k une masse 
donn6e de protöine dans un m^me volume de 
solution est, k pH 6gal, le mÄme, que l’acide 
soit fort ou faible. 

IV — Courbes de titrage des proteinbs naturelles 

AVEC LBS ALCALIS 

Si Ton mesure le nombre de centimfetres cubes 
de KOH, de NaOH, de Ca(OH)^, ou de Ba(OH)^ 
0,1 n qui doivent 6tre contenus dans loo centi- 
mfetres cubes d’une solution ä i p loo d’ovalbu- 
mine cristallis6e pnse ä l’ötat isoelectnque, pour 
porter cette solution ä un m§me pH, on trouve que 
ces nombres sont identiques et que leurs valeurs 
se placent pour les quatre bases sur une m6me 
courbe Celarevient k dire que Ca (OH) “* etBa (OH)® 
se combinent en proportions äquivalentes avec l’o- 
valbumine cristallisöe, c’est-ä-dire que ces bases 
se combinent avec Tovalbumine cristallis^e sui- 
vant les mömes lois chimiques qu’avec les acides 
cristalloides Cela est encore vrai pour la combi- 
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naison de ces bases avec Talbumine iso61ectnqu( 
(fig 13), avec la cas6ine (fig 1 4) , et avec la g61atiii( 
(fig 1 5) Dans ce dernier cas, la solution ne conte 
nait qu’environ de g61atine prise ä l’^tat iso 
^lectnque dans 1 00 centimfetres cubes de solution ^ 



pH4 3 6 7 B910 11 

Fig 13 — Les courbes representent le nombre de centimetres cube 
d ammomaque de sonde et de cbaux o,i n aecessaires pour amene 
a differeiLts pH i gramme d’ovalbumme cnstalbsde i 3 odlectiiqu( 
dans 100 centimetres cnbes de solution Les couibes sont iden 
tiques pour la soude et la chaux 


Ces resultats ont 6t6 confirm6s par Hitchcock er 
ce qui conceme l’edestine et la Serumglobuline 
On peut enfin se poser cette question • combier 
de moiecules d’acide ou d’alcali peuvent-elles se 


I Loeb(J),/ Gen Phystol HI, p 85,1920-31. 
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combiner ä une mol6cule de prot6ine ^ La r^giila- 
rit6 des courbes de titrage des prot6mes iso61ec- 
triques avec les acides jious indique qu’il n’y a 
qu’une seule ou beaucoup de mol^cules d’acide 
monobasique, telqueHCl, quise combment avec 



lA. — Lea ordonnies de cetle courbe sont les nombres de cen- 
timetiea cubes de soude, de potasse, de cbanx et ie b^e o,i n 
contonus dans loo centunetres cubes dune solution ^ i P loo de 
wJdmc Les abscisses sont les pH du liquide Les courbes sont 
Sentiqucs pour les quatre bases, ce qui montie que Ba et Ca se 
combment ä la caseine en proportions dquivalentes 

unemolöcule deprot^me, car autrement les cour- 
bes auraient une forme plus accident6e. II n’est 
d’ailleurb pas probable qu’il n’y ait qu’une seule 
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moUcule d acido qui fac coinbinc dver une mtüc- 
cule de prot6inc 

Procter el Wilson* sont arnvcs ä cottc coiiclu 
Sion que la massc dquivalcnle de la gclatino cst 
768 Winlgen el Krüger* donnent la v.ileur 839 
Hilchcock a trouv6 un nombre plus eleve, ioqo, 
commo on Ta dit plus haut ' D’apres los analysos 



I'ig 15 — Combo rcpi6sont<inl lu nombip de ifntimclics luIu'i Je 
souuc, do poUsio, de baiylo ou dt cluux o, i u netossaiiON ikhu 
amonor i difföiüiits pIt U mdtm. qn.intilt d’onvuoii o gr, n do 
gilatino 11061001111100 dam lo« conLmitUes mbci de Holuliou 
Toulos cos courbci lonl idontiquos 

röcentes de Dakin* la gelaüne conlient i,/] p 100 
de Phenylalanine, ce qui donnerait pour massc 
moieculaireminimu t’ilageialinc i i8oo Lo noiiibn' 
de Hilchcock nous amönerail doiu' a rt; resuUiil 
qu’il se combinc avec une mohu'ule <l(i geialiiK* 

I Wilson (J -A ), / Am Lealhft C/ie»i s* , l. XII, p loS, 
1917 

a Wintgen (R ), ot Krugor (K ), Kolloid-Z.i XXVIII, p. «i. 
I9ax » I • 

3 Ilitchcock (D -I.), / Gev t IV, p 733 , njax-aa 

4 Dakm (H -D )J Biol Chem , t. XXXXIV, p 19.), ii)an 
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ÜEJläCTITODE Dü POINT DE TUE CHIMIQÜE 

environ 1 1 ou un multiple de 1 1 moUcules d’acide 
monobasique. 

On peut consid^rer comme r^sultant de toutes 
ces exp6riences de titrage que les rapports de 
combinaison des acides et des bases avec les pro- 
t6ines sont identiques aux rapports de combinai- 
son des m^mes corps avec les cristalloides En 
d’autres termes, les forces qm interviennent dans 
la combinaison de la g^latine, de l’ovalbumme, de 
la cas6ine (etprobablement des prot6ines en g6n6- 
ral) avec les acides et les alcalis, sont des forces 
purement chimiques de valence pnmaire 

On peut maintenant se demander comment la 
nature chimiquement reguliere des combinai- 
sons des prot6ines peut se concilier avec la pr6- 
sence constat^e fr^quemment dans leurs Solutions 
d’agfr^gats de molöcules C’est en raison de ce 
dernier fait qu’on avait admis, d’ailleurs sans 
raison p6remptoire, l’adsorption ä la surface de 
chaque micelle Les micelles de prot^ine qui 
peuvent exister dans une solution de gölatine 
dans l’eau, ne sont pas comparables k des spbferes 
mötalliques ou k des globales d’buile plong6s dans 
Ic liquide , les deux pbases sont en effet dans ces 
dermers cas s6par6es par une surface continue 
impermeable k l’eiectrolyte en solution Quand 
on laisse une solution k i p. loo de g61atine se 
transformer en gel, la distribution uniforme des 
moiecules de gel dans l’eau reste la möme L’onen- 
talion desordonn^e des moiecules de g^latine dans 
la solution peut se changer dans le gel en une 
onentation plus d6terminee, sans modifier proba- 
blement la distance moyenne entre les moiecules 
de proteme Les mterstices entre les mol6cules 
restent les mömes et puisque l’eau, les acides et 

^ log ^ 
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les alcalis diffusent librement k travers un gel, les 
mol6cules et les lons de cette prot6ine y resient 
aussi accessibles ä l’alcali ou k Tacide qu’ils le 
sont dans une solution vraie Les micelles de g Pla- 
tine en solution sont des particules submicrosco- 
piques de gel6e et il n’y a pas de raison pour que 
les röactions entre la gdlatine et les 61 ectrolytes, 
doivent cesser d’^tre chimiquement r^guliäres, 
mfeme si la prot6ine est tout entifere k l’etat de gel 
Les exp^riences de titrage döcrites dans ce cha- 
pitre font aussi comprendre pourquoi il est n6ces- 
saire de comparer l’activit^ relative de deux 
espdces d’ions de m^me signe, non seulement pour 
la möme concentration de proteme prise k l’^tat 
iso 61 ectrique, mais aussi pour un m^me pH Les 
courbes de combinaison des figures 6, 8, 9, n, 13? 
14 et 15 montrent que, tant qu’on n’ajoute k la 
protöine isodlectnque qu’une petite quantit6 d’a- 
cide ou de base, il n’y a, pour chaque pH, qu’une 
partie de la masse de la prot^ine präsente qui soit 
ä l’^tat salin , le reste est k l’^tat de prot6me non 
ionog6nique Ce n’est que par l’addition d’une 
quanütö süffisante d’acide ou d’alcali que la pro- 
t^ine enti^re se transforme en sei Les courbes de 
combinaison montrent qu'ä pH 6gal, la m6me 
fraction de la protdine präsente existe sous forme 
de sei de prot6ine Si Ton dösire comparer Tacti- 
vit6 relative de divers lons en combinaison avec 
la proteme, on doit s’assurer que la concentration 
de la prot^ine pnse k l’^tat isoölectrique est la 
mSme dans les deux Solutions, et que la fraction 
de cette proteme qm s’est combin^e aux deux ions 
est la mfeme Cela ne se produit que si les Solu- 
tions de sels de prot6me k comparer ont, non seu- 
lement la m6me concentration 'de prol6ine pnse 
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ä r^tat iso61ectnque, mais encore le m6me pH. 

H n’y avait pas de raison de comparer les effets 
d’ions difförents 4 pH dgal, tant que les courbes 
de titrage figur^es dans ce chapitre n’Ätaient pas 
connues, mais la connaissance de ces courbes 
oblige rexperimentateur 4 cbanger de m^thode, 
ot 4 ne jamais comparer Tinfluence des lons sur 
les propri6t6s pbysiques des prot4ines qu’avec des 
Solutions de ces corps oü la concentration des lons 
H soll la m4me 

II est encore n^cessaire de noter que ces con- 
cenlrations d’ions H doivent fetre calcul^es au 
moyen de mesures faites avec l’dlectrode 4 bydro- 
gfene et non d’aprfes des mesures de conductivitd 
C’est le coefficient d’activit6 et non le rapport de 
conductivitö qui est la grandeur qui r6git les 
actions cbimiques 

On a prdtendu que certaines prot^ines, par 
exemple la g^latine, sont un mölange de deux ou 
d’un plus grand nombre de prot6ines differentes 
Que cela soit ou non, on ne peut vraisemblable- 
ment en dire autant de Tovalbumine cnstallisee 
II est d’ailleurs tout aussi indifferent quand il 
s’agit de faire la preuve du caractfere cbimique- 
ment regulier des combinaisons des proteines, 
que nous ayions affaire 4 une seule substance ou 
d un meiange de deux protdines qu’il est indiffe- 
rent, pour prouver que les acides se combinent 
regulierement, que l’on titre de l’acide chlorhy- 
drique seul ou en meiange avec de l’acide azo- 
tiquo 

On peut enfin dire qu^en presence de la regu- 
lante etablie des combinaisons des proteines, il 
ne parait plus utile de continuer 4 parier d’une 
« adsorption » des acides ou des alcalis par ces 
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corpis, J^orsqu’une roUiUoii pli^'sico-chimKj 
quantitative ot rationnelle, tolle tiue lo earaoti 
cliimiquement r68ulier des ('onibmaison.s, a i 
une fois etablio en chimio, on eon^'oit dilTiei 
ment qu’il puisse etre de Tinleret du projjfi 
facientifique d’on rovenir aux rtdations purem t 
imaginaires et imprecises de ce (ju’on appelle 
clnmie colloiclale, ttui sont avant tüut le rtisul 
d’errours exp6nmcncalos 



9 112 ^ 


CHAPITRE V 


CHARQES fiLEOTRiQUES ET STABILITfi 
DES SUSPENSIONS ET DES ^MUDSIONS 


I — Origine des charoes des particules colloidales 

Dans les ouvrages relatifs aux colloides, on 
6crit fr^quemment que les Solutions aqueuses des 
prot6ines naturelles sont des systemes diphasi- 
ques comme les suspensions d’argile ou les 6mul- 
sions d’huile dans l’eau, systfemes dans lesquels 
une r^pulsion ölectrostatique mutuelle due aux 
ctiarges 61ectriques plac^es k la surface de chaque 
particule, fait obstacle k leur coalescence ou a 
leur agglutination Dopinion que les Solutions 
de proteines naturelles sont des systemes dipba- 
siques vient des exp6nences classiques de Hardy 
sur les suspensions de particules solides de blanc 
d’üBuf cbauffe Cet auteur a observ6 que les sus- 
pensions de cette matiäre ontleur moindre stabi- 
litti au point isoölectrique, point oü eiles ne se d6- 
placentplus dansun charap dlectnque, montrant 
dinsi qu’elles ne portent plus de Charge* On 
rcmarqua plus tard, lorsque Michaelis et ses col- 
laborateurs d6ter minerent le point iso61ectnque des 
prot^mes naturelles, que beaucoup deces proteines 
naturelles, telles que la gelatine, la casdine, l’e- 

I IIn (ly (W-B), -P;oc Roy Soc , t LXVI, p iio, 1900 
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destme, etc ont aussi leur moindre solubilit^ 
au point iso61ectrique, et on en tira cette xnduc- 
tion que les Solutions de protöines naturelles 
dans l’eau sont 6galemeut des suspensions ou 
des 6mulsions Une teile induction 6tait trop 
hardie, car nous verrons dans le chapitre suivant 
que les forces qm maintiennent en solulion cer- 
taines prot^ines naturelles sont les mßmes qm 
agissent dans le cas de la dissolution des cnstal- 
loides (tels que les acides amin6s). La solubihte 
dans l’eau des protdines naturelles a son minimum 
au point isodlectnque pour cette raison que, i ce 
point, les prot^ines sont k l’^tat de mol6cules non 
ionis6es, qm sont moins solubles que les mol6- 
cules lonisöes Si l’on avait exp6nment6 sur la 
solubilit^ des acides amin^s, qui.sont de v^rita- 
bles cristalloides, on aurait aussi probablement 
trouvö que leur solubihte avait un minimum au 
point iso61ectnque 

C’est une opinion qm a eu cours chez beaucoup 
de ceux qm ont dtudiöles colloides, que les charges 
^lectriques qm maintiennent en Suspension des 
particules solides, sont dues ä une adsorplion 
61ective de certains lons, gräce ä laquelle les 
charges des lons adsorb6s se trouvent attachees 
ä la particule en Suspension 

La throne ^lectronique de la matiöre a, d’autre 
part, conduit k la conception de l’existence ^ la 
surface des solides et des liquides de potentiels 
intrmsfeques qm ont 6t6 6tudi6s pour les mdUux 
par FrenkeL, et pour l’eau (mais sous un autrc 
nom) par Lenard® Ils sont dus au fait qu’il 

I Fronkol (J ),Phtl Ma^ , t XXXIII, p 397, 1917, 

3 Lenwd (P ), Ann Phy^k . l XXXXVII, p 465, 11J15 
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existe g^nöralement une double couche d’6l6inents 
de charges oppos6es aur ces surfaces En d’autres 
termes, k la surface de tout solide et de tout li- 
quide, il 7 a une couche 61ectnque double due ä 
des forces propres aux substances m6mes. Dans 
le cas de m6taux solides, cette couche ^lectrique 
double peut fetre due k l’existence d’un excfes d’e- 
lectrons sur la surface libre L’existence de cette 
couche double electrique ne se manifeste pas tant 
que ses deux feuillets ne se s^parent pas, ce qui 
se produit quand on am^ne en contact deux me- 
taux difförents , les 61ectrons se meuvent alors 
du mötal qui est le plus positif dans la s^rie de 
Volta (c’est-ä-dire oh Tattraction 61ectrostatique 
du noyau de l’atome pour les 41ectrons de la zone 
la plus ext6neure est la plus petite) vers le m^tal 
qui, dans la mfeme s6rie, estlemoinspositif. Quand 
on s6pare les deux m^taux, chacun d’eux empörte 
une Charge, negative pour Tun (qui maintenant 
porte un exces d’61ectrons), positive pour l’autre 
(qui a perdu des 61ectrons) . 

A la surface de l’eau, il existe aussi une double 
couche 61ectrique dont rext6rieure porte une 
Charge negative, tandis que rint6neure est char- 
g6e posilivement Tant que ces deux feuillets ne 
sont pas s6par6s, l’existence de la double couche 
Electrique ne se pergoit pas, mais lorsque des 
particules sont arrachEes mEcaniquement ä la 
surface de l’eau, on trouve qu’elles sont chargEes 
nEgativement lorsqu’ eiles sont petites, tandis que, 
plus grosses, elles ne portent aucune Charge C’est 
ce qu’a montrE Lenard dans ses expEnences sur 
l’Electnsation des chutes d’eau Comme ces phE- 
nomEnes s’observent mEme dans le vide, Lenard 
en conclut que la formation dela couche Electrique 
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double k la surface de l’eau tient k des forces 
propres k l’eau elle-m6me En nous servant ici des 
termes de Frenkel, nous pouvons dire que l’eau 
possfede ainsi un potentiel intrins^que dü. k la for- 
mation k sa surface d’une couche electnque double 
dont le feuillet exterieur porte une Charge nega- 
tive 

Lorsque Veau tient en Suspension des bulles 
de gaz, il doit se former autour de chaque bulle 
une couche electrique double due aux forces pro- 
pres ä l’eau Quand se produit une Separation des 
deux feuillets de cette couche double, la bulle 
empörte une Charge electnque, et cette Charge 
doit etre negative d’apres les expenences de 
Lenard C’estce qu’aconfirme McTaggartdans ses 
recherches sur le deplacement des bulles d’air 
dans un champ electnque II a montre que ces 
bulles se deplacent vers l’anode, et il en conclut 
que la couche exteneure de la surface de l’eau 
contient un exces d’ions OH et que la couche 
d’eau sous-]acente contient un excfes d’ions H. 
Corame les eiectrolytes augmentent la tension 
superficielle de l’eau, et sont pour cette raison, 
d’aprös Gibbs, repousses de la surface, on pour- 
rail se demander si les lons H n'augmentent pas 
la tension superficielle de Teau plus que les lons 
OH. Il en r^sulterait que les lons H se tiendraient 
plus profonddm ent SOUS la surface queles lons OH. 
On n’a pas actuellement de donn^es süres pour 
rösoudre cette question Mc Taggart a observö 
que la nature du gaz qui constitue la bulle ne mo- 
difie pas le r^sultat, comme on doit le prövoir si 

I Mc Taggart (H -A ), Phtl Mag , t XXVII, p 397, et t XXVHI, 

P 3t'7i I9U. 


» I16 « 


CHÄRGES ELECTRTQDES ET STABJLITE 

la formation de la couche double n’est due exclu- 
sivement qu’a des forces propres ä Teau elle- 
möine 

Quand on remplace la bulle de gaz par des par- 
licules d’une substance indifferente, c’esl-ä-dire 
d’une subslance dont les moiecules ont peu ou 
pas d’aifinilö pour l’eau, tolles que des gouttelettes 
d’huilo pure ou des parcelles de collodion, les 
lorcos propres k l’eau doivcnl continuer k donner 
naissancc a une couclioelcctriquc double , et dans 
le cas o£i cclle-ri cst cucorc due exclusivement ou 
pour la plus grande parL ä, des iorces semblables, 
('OH parlicules doivcnl porlor des charges nega- 
tives. C’est un fall connu depuis les experienccs 
les plus anciennes surla calapliorese que les par- 
ticules plac'öes dans Teaii sonl gcnciraleraenl char- 
geos negalivcnicnl Mc'l'aggart a fait remarquer 
cjuo c’est li'i ('(* qu’on pourrail pr6voir si le feuillel 
supcrficud de la couche öloclnque double qui 
adh^ro t’i In bulle de gaz ou ä, la parlicule, con- 
lienl un exc6s d’ions OTT 

Quand la inaliere qui forme les parlicules 
sohdos a pour l’eau une ariinilö considerable, 
(juand, par n.\(‘mi)l(‘, ('Ile esl lomsc'e, il peul sur- 
vüiiir d(Js complicalions que Ton disculera dans 
un aulro volinni!*, mais qu’on nc'gligera pourle 
inomenl. 

Ce (^ui nous inlöroHHO lei, c’osl rinflucnce des 
('d('( IrolylcH dissous dans Toau sur le polentiel 
propre de collo-('i 11 (‘sl nn tun'llcmonl k prevoir 
([ue lorsque des ('‘leclrolyles sonl dissous dans 
Teau, Icurs ions so dislribuent inögalemenl enlie 
Ich doux foiiillels de la couche double 61cclrique 
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Mc Taggart a trouv6 que des sels k cation triva- 
lent ou tetravalent ont, k concentration süffisante, 
une tendance ä renverser le signe de la Charge 
des bulles gazeuses Comme les forces qm r^gis- 
sent la distnbution des lons de charges oppos^es 
du sei sont, dans ce cas, propres k Teau, cela 
signifie que les cations trivalents sont en plus 
grande quantit6 pousses dans la couche superfi- 
cielle Bien qu’il soit courant de parier d’une ad- 
sorption desions trivalents parles bulles gazeuses, 
cela ne peut etre qu’une expression imag6e, 
puisque les cations trivalents viennent dans la 
couche superficielle de l’eau, non en raison de 
forces d’adsorption dues aux mol6cules gazeuses, 
mais en raison de forces qm ont leur origine dans 
l’eau elle-meme D’ailleurs l’^lectrisation des 
chutes d’eau de Lenard existe aussi dans le cas 
oü autour de l’eau se trouve un espace vide, et il 
ne semble pas qu’on puisse admettre que les lons 
OH sont dans ce cas adsorb^s par le vide Ce 
serait donc une pure mötaphore que de dire que 
les lons adsorbös transmettent leur Charge au vide 
ou k la bulle gazeuse 

II serait extr^mement important de continuer 
les exp6riences de Mc Taggart sur la catapho- 
rfese des bulles d’air, dans le but de rechercher 
comment les lons de charges oppos^es des 61ec- 
trolytes se distnbuent entre les femllets de la 
double couche superficielle de l’eau lorsqu’au- 
cune adsorption n’est possible Mais les expö- 
riences sur la cataphorfese des bulles d’air sont 
difficiles, et l'auteur leur a substitu6 des exp6- 
nences faites avec des particules de collodion 
Ces particules ne paraissent avoir que peu d’in- 
fluence sur la stratification lonique k la surface 
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de l’eau avec laquelle eiles sont en contact Comme 
les buUes d’air, elles sont cliarg^es nögativement 
La difförence de potentiel entre les bulles d’air 
et l’eau avait 6t6 trouv6e par Mc Taggart 6gale k 
55 millivolts L’auteur, de son c6t6, a trouv6 des 
potentiels maxima de 70 millivolts, entre les par- 
ticules de collodion et l’eau*. Des expöriences 
sur Tinfluence qu’exercent des 61ectrolytes sur 
la diffi6rence de potentiel entre les particules de 
collodion et l’eau pourront donc peut-fttre donner 
une id6e de la manifere dont les 10ns de ces 61ec- 
trolytes se distribuent k la surface de l’eau sous 
rinfluence des forces propres au liquide m6me, 
bien qu’il ne soit pas certain que la stratification 
lonique soit identique dans les deux cas 

On peut calculer les diffdrences de potentiel 
entre les particules de collodion et l’eau en par- 
tant des observations sur lamobilitd des particules 
Isoldes dans un champ electrique Pour ces me- 
sures, Oll a employö la möthode microscopique 
d’Ellis"^, et dePowis®, et on s’est servi de l’ap- 
pareil amöliorö par Northrop * avec des ^lectrodes 
impolansables. Au moyende la mobilitd expnmee 
en centimfetres par seconde pour un champ de 
un volt par centimfetreX on peut calculer la 
dijßförence de potentiel entre les particules de col- 
lodion et l’eau en multipliant sa valeur par 14 (ä la 
temp6rature d’environ 24®) Le calcul se base sur 
l’6quation de Helmholtz-Lamb . 

DiITÄrence de potentiel = 

I Loeb (J ), / Geti Phystol , t V, p. 109, iqaa-aj 

3 Elbs (R ), Z */iystÄ Chetn , t LXXVIII, p 331, iqii et 
t LXXX, p 597, 1913 

3 Powis [F ), Z physik Chetn , t LXXXIX p 91, 1914-15 

4 Noithrop (J -H )t] Gen Physiol , t IV, p 639, iqai-’s 
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oii f\ Ici viscobite de Ui soÜutiou, o l,i vilcsse 
de Iti p.irticule en cc'iiUinMros i)ar sec<mde, K la 
constcinto dielcct.riqiu' de la soluLion, (‘t X le j^ra- 
diont de potentiol, e’e.sU'i-dire l.i eliiiii' d(' polen - 
tiül eil unites 61('rLroslati(iiu*s pur (‘(‘nlimetn* On 
Irouvera 1(‘S details d<“ (e Ocileiil Huilon 

Kllib, L’owis Oll Noillnop, ei les dtHnils speeuuix 
relatifh a la prc'paniLioii d’uue suspension de par- 
üeules de eollodion daus le m(‘inou(‘ oii|piial de 
Tauteur 

I.’expeiienee montreqnola differeuei* d(‘ [)Olen- 
Uel entu' les p.ii Lieiile« i't iVaii ('sL ä son inini- 
mum (piciiid l’iMii ai)pruelie du point de neutia- 
liie Les [iiii tK'ules resleiil i’luirqees nejjjlivemenL 
en pieseiK'e (l’ah’ah ou d\i(id(‘. (>n a obtinm une 
ditfeieuie de polentiel nuiMinuin Inrsipu' l.i ('on- 
ceiUration des aeides ou des ali'iihs etait d’envi- 
ron ; im {u’eroissinneut plus oonsideiahle de 

la (puintit^ d\i( ide ou iValeali en fait n*tomb(>r ln 
vnleur <'*tisL ee (pu‘ moiiLie la figure t6 oi'i 
les td)M( isseN soni l(‘s eoueiuiinitioii.s d(‘S aeides ou 
des nlftilis, el l(‘s ordonneiss Li ddlenuiee d(‘ 
l)oLeuti(‘l e(>in])(<'*(‘ en niillivolts Le signe de In 
ehnrge diss partieule.s (Haut m'^giilif, l(*s valeurs 
des ddft'ireiii'es de iioU'utiel porti'ies au-dc*ssus de 
la ligne de /x'to houI negaliviss La ligiu' de- 
« dillerenee d(‘ polentiel eiilujue (‘sl <‘ell(* des 
dilliironeiss au-dessous doscjiudles les sus()eiisi()ns 
110 soll! plus .stables ’ 

II r6sulle d(‘ ( es o I js er vat io US (jii’aussi bien les 

f Uniloii (1* -1' ), « T1 j( IMiysit il J’kiiu'jIk-'i ol (.olldn,! il SdIu 
lioiiH », ItnuUo*), Nt'w York, (w.ilmll.i <*1 Muli.i-i, a" , 

lip n(» 37, 

a Cum <jxp6iiüiut'S Ii -i 'lUJVinlus onl (Hu tldmU-s p.n 
(J ), /. den Phy'>tol ,1 V, ji hh), t()3a-?3. 
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acides que les alcalis rendent les particules plus 
negatives et nous devons en conclure que les 
lons n^gatifs des uns et des autres de ces corps, 
sont entralnös dans la couclie la plus extörieure 
de l’eau, celle qui se meut avec les particules, 
tandis que les cations sont repouss6s plus pro- 



Fig i6 — Inilaence des acides et des alcalis sar les diffdrences de 

E otentiel de cataphorese entre les particules de coUodion et l’eau 
e pH de l’eau etait a longme d’environ 5,0 Les abscisses sont 
les concentrations d’acide ou d’alcab , les ordonnees, les dlffe- 
rences de potentiel en miUivolts , les paiücules de coUodion 
portent une chaige negatiTe La ligne marqnee a difference de 
potentiel cntique u (pour 16 miUiYolts) est, dans cette fignre et 
dans les suivantes, ladifference de potentiel au-dessous de laqnelle 
la Suspension de coUodion n'est plus stable 


fond^ment dans la masse du liquide Si nous 
subslituons des sels aux acides et aux alcalis, 
nous remarquons qu’ils ont un effet analogue. 
Les anions vont se placer dans la couche la plus 


^ Z2I ^ 



LES PROTEINES 

superficielle de l’eau, rendant ainsi plus n^gatit 
le feuillet qm adhfere aux particules de collodion, 
k condition que la diff^rence de potentiel initial 
soit faible. Plus grande est la valence de Tamon 
du sei, plus basse est la concentration pour 
laquelle il fait atteindre la diff^rence de potentiel 
maxima d’environ 70 millivolts XJne addition 
ult6rieure de sels abaisse au contraire la diff6- 
rence de potentiel, en raison probablement de ce 
qu’un plus grand nombre de cations peuvent 
alors s’mtroduire dans la coucbe superficielle de 
l’eau Les cations ont toujours tendance ä, 6tre 
repouss6s k une certaine profondeur dans la solu- 
tion, mais cette tendance est peut-6tre d’autant 
plus faible que la valence du cation est plus 61e- 
v6e Les cations trivalents et tötravalents parais- 
sent capables de &’introduire justement dans la 
couche la plus superficielle de Teau, d’oü rösulte 
que r addition d’un sei k cation trivalent comme 
LaCP renverse le signe de la difTdrence de poten- 
tiel, les particules de collodion prenant alors 
une Charge positive, et l’eau une Charge nega- 
tive. 

La figure 17 fait connaitre les r6sultats des 
mesures de diff^rence de potentiel entre les par- 
ticules de collodion et les Solutions des cinq sels 
suivants Na^FefCN)*, Na^SOS NaCl, CaCP et 
LaCl®, toutes ces Solutions ayant un pH de 5,8 
L’experience avait pour but de montrer l’in- 
fluence relative de la valence des anions et des 
cations sur la difförence de potentiel de catapho- 
räse La difförence de potentiel croissait par 
addition de sei k cation monovalent (Na)]usqu’ä 
une valeur maxima d’environ 70 millivolts, mais 
la concentration n6cessaire pour atteindre ce 
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maximum 6 tait la plus petite avec Na*Fe(CN)®, 
un peu plus 61ev6e avec Na'*SO*, et encore un 
peu plus avec NaCl Un accroissement plus con- 
sid^rable de la concentration des sels diminuait 
la difPSrence de potentiel les courbes correspon- 
dantes s’abaissent alors rapidement (fig 17 ) Le 



HHMliELMMMiä'M 

IQ» 512 ^ I2S 64 32 16 B 4 2 
Concentration 


17 — Inlluence sur la diffdrence de potentiel pom pH = 5,8 
dos sels Na*fe(CN)“, Na*SO*,NaCl, CaCl*. et LaCl'* Laddi- 
tion d’une potito quanlitc de sei ä cation monovalent au||menta 
Id dilTdience do potentiel jusqu’k environ 70 miUivolts, et d antant 
nlus rapidement que 1^ valence de l’anion est plus elevee Avec 
CaCl*, li cioibsance est faible, et, avec LaCl , eile disparalt 
oour les concentration s employdes A des concentrations supe- 
iioures \ w/6-i, LaCl“* renverso le signe de la chaige des parti- 
tulos 


maximum 6 lailunp 6 u plus 61ev6 avecNa*Fe(CN) 
qu’avec Na'SO^ et encore un peu plus 61ev6 
avec ce dernier sei qu’avec NaCl 
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La figure 17 montre encore que la croissance 
initiale de la difference de potentiel ne se pro- 
duit pas du tont, ou ne se produit que pour une 
concentration tr6s basse, lorsque le sei que Ton 
ajoute est LaCl® et que l’augmentation est tres 
fälble lorsque le sei ajöut6 est CaCP : la diff6- 
rence de potentiel maxima est alors de 36 mil- 
livolts pour une concentration du sei 6gale k 
m/2 048 Les courbes, apr^s leur maximum, 
retombent rapidement et cette chute parait §tre 
due aux cations seuls En comparant les bran- 
cbes descendantes des courbes, on voit que pour 
abaisser la diffdrence de potentiel depuis son 
maximum (environ 70 millivolts) ]usqu’ä 27,5 mil- 
livolts par exemple, il faut employer les concen- 
trations moldculaires suivantes des difiFerents sels 


NaCl 

. w/8 

Na^SO* . 

ml 16 

Na-Fe(CN)« 

un peu moins de w/32 

CaCP 

entre w/128 et w/256 


Ceci indique que l’abaissement du aux trois 
sels de Na est presque le m^me ä concentration 
egale des cations, quel que soit l’anion, tandis 
que l’abaissement produit par CaCP est de 16 ä 
32 fois plus grand que celui de NaCl II n’est 
pas douteux apr^s cela que l’abaissement est dü 
k l’ion dont la Charge est de signe oppos6 k celle 
des particules de collodion (ou plus exactement 
de la couche d’eau qui se meut avec elles), la par- 
ticule etant cbargee negativem ent Ceci est d’ac- 
cord avec la loi de Hardy 
Möme aux faibles concentrations, LaCP dimi- 
nue la difiference de potentiel pour un pH = 5^8, 
de teile sorte que, pour une concentration moi6- 
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cixlaire de w/64, la diff6rence de potentiel est 
exactement nulle (fig. 17) Si la concentration de 
LaCl"* devient plus 61 ev 6 e, la difF6rence de poten- 
tiel Change de signe , les particules de collodion 
sont charg6es positivement et l’eau n6gative- 
ment, Mc Taggart a observ6 le ni6me change- 



Fic 18 — InduencQ sui la dilfeicnce de potentiel puur pH = j t 
des sels LiCl NaCl et KCl 

ment par les cations tnvalents du signe de la 
Charge des bulles gazeuses Ce renversement de 
signe est donc prmcipalement, sinon exclusive- 
ment, attribuable ä des forces propres au liquide 
m6me. 

Y a-t-il d’autres propri6t6s de l’ion que la 
valence qui contribuent k abaisser la Charge des 
particules? L’auteur pr6voyait que les chlorures 
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de Li, Na et K montreraient entre eux quelques 
di£F6rences ä cet 6gard A l’observation, aucune 
ne s’est r 6 v 616 e dans leur mfluence sur la diffe- 
rence de potentiel de cataphorfese, comme le 
montre la figure i8. S'il existe une difiE^rence, 
eile est infeneure aux erreurs possibles des exp^- 



“ Cette figure est toute seniblable ^ la figure 17, 
mais correspond a uu pH =4,7 


riences Celles-ci ont faites pour un pH =: 
4,7 La figure ig montre que rmfluence des sels 
sur la difference de potentiel de catapliorfese des 
particules de collodion est ä peu pr6s la m&me 
lorsque le pH est 6gal ä 4,7 (fig 19)^ ou lorsqu’il 
est6galä 5,8 (fig. 17) 

Quand on op^re dans uu milieu fortement 
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alcalin, tel qu’une solution de KOHw/i.ooo 
(fig 20), la difference de potentiel est döjä d'en- 
viron 60 miUivolts avant tonte addition de sels 
Une teile addition ne peut alors que faire croitre 
la difference de potentiel jusqu’ä son maximum 
ordinaire d'environ 70 millivolts Cette Ug^re 



”Sia filM 6(92 4099 SS lOH 312 !» IZS 64 3g 15 8 4 

Concentration 


Fig ao — Influence des sels sur la difTdrence de potentiel de 
catdphorise lorsque le pH = ii,o £n l’absence de sei, la diffö- 
rence de potentiel est tres voisine de son maximum , par suite, 
l’addition de sei ne peut la faire croitre que faiblement 


augmentation se produit avec Na^Fe (CN)* et 
Na®SO*, mais k un moindre degr6 avec NaCl 
Pour tous les sels, des concentrations atteignant 
ml 2^6 ou mßme moindres, ne produisent plus 
q^u’abai&sement. 
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Pour abaisser la difförence de potentiel jusqu ä 
35 millivolts dans une solution de KOH nj looo^ 
il faut employer des concentrations salines qm 
sont pour NaClm/i6, pour Na®SO*w/32, pour 
Na^Fe(CN)® un peu moins de m/64 et pour CaCP 
ä peu pr6s mj i . 500 L’ion qui abaisse la diffdrence 



Fig ai — Influence des sels sar la difference de potentiel lorsque 
pH = 3,0 (voir la legende de la fig ao) 






I 


A 

r 


de potentiel est donc le cation, comme on pou- 
vait le prövoir puisque la particule de collodion, 
ou plus exactement la couche d’eau qui Im est h6e 
dans son mouvement, possMe une Charge nega- 
tive 

Quand on opöre ä des concentrations 61 ev 6 es 
en lons H, telles que celle d’une solution de HCl 
n/i.ooo (fig 21), les particules ont ä peu prfes leur 
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Charge maxima sans addition de sels, la difförence 
de potentiel 6tant alors voisine de 64 miUivolts. 
Par suite, Taddition de NaCl n’augmente pas 
cette quantit^, et Na®SO‘ ne la fait croitre que 
jusqu’ä 72 millivolts A des concentrations m ferne 
inffeneures ä w/256, les sels diminuent la Charge 
des particules. Ces particules ayant toujours une 
Charge nfegative, Tabaissement augmente notable- 
ment lorsque crolt la valence du cation, comme 
on pouvait s’j attendre , pour diminuer la Charge 
jusqu'ä, 27,5 millivolts, il faut employer des con- 
centrations de NaClw/i6, de CaCP7M/256, et de 
LaCl® w/i6 384 Dans cette solution acide, LaCl’ 
diminue la diffference de potentiel, mais n’arrive 
pas k renverser le sig^e de la Charge, peut-fetre 
parce que la diffference de potentiel initiale due 
a l’acide est trop felevfee 

On a souvent indiqufe que les lons H et OH 
agissent sur la diffference de potentiel plus forte- 
ment que les autres lons , ce n’est pas ce que 
nous ont montrfe nos expfenences , en comparant 
les figures 16 et 17, on voit que HCl, H^SO* et 
NaOH agissent sur la diffference de potentiel tout 
d fait comme NaCl ou Na^SO^ La raison pour 
laquelle l’addition d’un sei n’augmente pas beau- 
coup la diffference de potentiel en solution nji 000 
de HCl ou de NaOH, c’est que cette diffference de 
potentiel a dfejä presque atteint son maximum 
avant toute addition sahne, et qu'ainsi, l’abaisse- 
ment peut fetre la seule influence observable. 

L’opinion que les 10ns H et OH ont une activitfe 
plus grande que les autres 10ns monovalents 
u’est pas exacte lorsqu’il s'agit de substances 
chimiquement inertes comme le coUodion L’af- 
firmation que les lons H agissent comme les lons 
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Na .sur \<\ (Ulft'Tenco cU» de 

(U‘s parUoLilc.s do oollodion cst imk'oh' appu 
l)tir 1(‘ füll <1110 les a('icl(5s ii\d)iiiss<;n1 i)as c 
dl ITi’'rcjnco dc' poLcnticl plus (pu' no lu iont 
loiis Na, uomnuilü inontiu oiu’ou* la rompaia 
düK fi^urus i 6 oL 17 . Oll obsurvc lo r(*nv(‘is(*u 
du 1(1 dilfüiöncü du poluiiliul iiar atldiliuu 
LaCl* tila Molution, mais iion pur addiLioii d(‘ 
ou de NaOl 

Toulcs coH üxpuricncus inonLiunL doiiu <pi’i 
ncccssairo du mcsurur la laniceiitration (‘ii lui 
de la solution, iautu du quoi il n’i'st pas poss 
du ruproduiro (d du ('ompai'i'r (‘ViiuUMiKMil 
residlals obtcnus 

Nf)us amvons ainsi ä < uLü* ( oiu lusion ((ii’.i 
lou^tuinpM ([uu la ronucnitnilion d(*s ühMtiol 
dans Timu OHt laiblc', iin (‘\( us d'iuns iiünalil 
liüuvo lüiquiiis jioussü daus la uuiu Iiu la 
uxt6nüurc de Tuau «t d('‘Luiimuu 1(* si^uu d 
cliarge düs jiarticulu.s niubilus, tandis tjuc 
(allons ()(,cu})unl iinu posiLioii plus i)ioI(»n( 
I’int('‘n(jur du li<iuidu. (’ula ust vrai aussi 
daus l(i (MS dos aui(l('S ('1 d(‘S ab'alis (iU(‘ d(‘s 
J.OS forcoö qui rupoussunt lus (Mtions da ns 1 ' 
nour de la massc luj^uido scnnblenl dimi 
lors(iuo s’aci'roH la valonuii du cass uatious 
Sorte (pio lors(iu’uii caiLion (\sL invabMil ou I 
valent et (piu ranioii (‘st uuivaU'iil, il .imv(* 
pt'ut y avüu e\< US de (Mtions daus l,i ('o 
evliVuMire du lujuule ; lu si^U(‘ de la uIuul* 
la jiartuule so trouvu alors runvursc’s, (’oi 
d’iiilleurs <.e runv(‘rseinuiit S(‘ pioduit loisi) 
remidaoe la parLicule de oollodiou pai uuu 1 
d’air, il est bien possible (lue nous n’ayioii.'- 
affairo ti une adsorjitjon d’ioiis xiar la pari 
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de coUodion (ou au moms que ce ph6noinfeue seit 
secondaire), mais que ce que nous observons 
tienne ä une modification du potentiel intrin- 
s^que de l’eau, lide ä une certaine stratification 
lonique dans la couche superficielle 

H — Diffhrhnge de potentiel critique 

ET STABILITE DES SÜSPENSIONS * 

On peut montrer que la stabilit6 d’une Suspen- 
sion de particules de collodion sans prot6ine 
depend de la diff^rence de potentiel de catapho- 
rose, car la pr^cipitation de cette Suspension se 
produit toujours au-dessous d’une m§me valeur 
cntique de cette difförence de potentiel qui est 
d’environ i6 millivolls. 

Quand on agite la suspension märe des parti- 
cules de collodion de fa^on k amener ces parti- 
cules k se distribuer ägalemcnt dans le liquide, 
et qu’on ajoute une goutte de cette suspension k 
10 ceiiLimötres cubes d’eau distilläe (de pH 
=: 5,8), la dilution obtenue est laiteuse quand on 
l’agite et demeure teile pendant piusieurs jours 
Au bout de ce temps, les plus grosses particules 
se sollt ddposäes, et il ne reste qu’une Suspen- 
sion d’un gns näbuleux qui, peu k peu, apräs 
une nouvelle chute des particules de plus grande 
dimonsion, prend une opalescence bleuätre , 
colle-ci peut subsister pendant de nombreuses 
semaines (« indäfiniment »). Dans ce cas; le dä- 
pöt sc produit lentement Quand on ajoute une 
goutte de la suspension märe k lo centimätres 
cubes d’une solution sahne dans l’eau (dont le 

I. Loob Ge» PhysioJ, t V, p 109, 1983-13 
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pH est encore 5,8), on a remarqu6 qu'il y a 1 
concentration critique du sei qm varie avec 
nature et au-dessous de laquelle la suspensior 
comporte comme si eile 6tait faxte dans !’< 
distill^e, au contraire, pour une concentrat 
m6ine tres peu sup^rieure, toute la masse 
collodion se d6pose complfetement en do 
heures ou mäme moins, ne laissant qu’une sc 
tion aqueuse parfaitement claire et non opa] 
cente. 

II est donc relativem ent facile de dötermine 
quelle concentration le d6p6t lent est rempl 
par un d6p6t rapide dü ä une coalescence > 
petites particules en masses plus grandes O 
trouv6 que pour les concentrations de sels 1 
prodmsent un d6pöt rapide, la difförence 
potentiel de cataphorfese entre les particules ei 
Solution aqueuse tombe au-dessous d’une val< 
d’environ 16 millivolts, quelle que soit d’aille 
la nature de l’ölectrolyte qui produise la pr6ci 
tation Quand la diff^rence de potentiel est su 
rieure ä cette valeur, la Suspension est au 
Stahle que sans addition d’61ectrolytes, et la s 
bilit6 n’est pas plus grande lorsque la diff6rei 
de potentiel atteint 60 ou 70 millivolts que qua 
eile tombe ä 50 ou ä 25 
La table VI faxt connaitre les r^sultats < 
exp^nences de pr^cipitation par les ölectroly 
des particules de collodion en Suspension. De 
une premifere s6rie d’expöriences, le pH est 6j 
ä dans une seconde ä 11,0 et dans une ti 
sifeme ä 3,0 Dans la seconde colonne de 
table VI, on trouvera les concentrations mini 
pour lesquelles la pr^cipitation a 6t6 observ 
c est-ä-dire pour lesquelles la solution s’est co 
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TABLE VI 

Charge de cataphorese et stabüit^ des suspensions de 
parücules de collodion 



Concentration 
minima 
prodluaant la 
pracipitation 

4) % 

•sS. 1 

05 « 

J 0 c 
■3 1« 3 'S 

h a Jä 0-3 

ailSI 

DiBermce 
de potanhel 
en 

miUivolts 


pH 

- 

00 



LiCl 

ml2 

(10) 

w/4 

i; 

NaCl 

mjz 

10 

w/4 

14 

KCl 

w/4 

14 

w/8 

21 

Na^SO^ 

tnl4 

13 

w/8 

19 

Na*Fe(CN • 

ml 16 

13 

w/32 

21 

MgC12 

mji6 

II 

w/32 

IS 

MgSO' 

ml 16 

IS 

w/32 

19 

CaCl-> 

w/32 

14 

w/64 

17 

LaCP 

ml 2 048 

14 

ml 4 096 

21 

pH n,o 

NaCl 

ml2 

■■ 

w/4 

18 

Na^SO- 

w/4 


w/8 

20 

Na'Fe(( N," 

ml 16 


w/32 

24 

CaCl» 

ml ^2 

B 

w/b4 

19 


pH 3 

,0 



NaCl 

ml 2 

7 

w/4 

14 

Na^SO^ 

w/4 

12 

w/8 

(perdu) 

CaCP 

w/32 

16 

w/64 

19 

LaCl' 

w/2 048 

14 

w/4 096 

18 

H“SO* . 

w/4 


mjS 

14 


plätement clarifi6e en moins de dix-huit heures 
ä une tempöralure d’environ 20“ , et dans la co- 
lonne 4, les concentrations maxima pour les- 
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quelles les suspensions restent « |ind6finiment » 
stables, c’est-ä-dire opaques pendantdesjours et 
opalescentes pendant des semaines, oü, en. 
d’autres termes, le sei ne d^termme pas de coa- 
lescence des particules On n’a pas ciiercli^ ä. 
d^terminer la concentration critique avec plus 
d’exactitude que les limites de concentration 
indiquees dans la table VI, parce qu’on a pens6 
qu’on n^arriverait probablement pas ä d6finir 
ainsi avec plus de pr^cision la quantit^ vraiment 
importante, ä savoir la diffdrence de potentiel 
critique entre les particules et la solution On 
trouvera dans la colonne 3 les difP^rences de 
potentiel entre particules et solution pour les 
coucentrations minima qui produisent la pr^cipi- 
tation, et dansla colonne 5, celles qui correspon- 
dent aux concentrations maxima pour lesquelles 
la Suspension reste stable 

On peut noter queTaction prdcipitante est pour 
des acides tels que HCl ou H^SO' du m^meordre 
de grandeur que pour les sels de Na, mais non 
du meme ordre de grandeur que pour ceux de 
La, Ceci est d’accord avec Tindication que nous 
avons donn^e ant^rieurement que les acides ont 
sur la dififörence de potentiel la mÄme action 
que les sels ä cation monovalent (tels que 
NaCl) 

La valeur moyenne de toutes les difförences 
de potentiel pour les concentrations minima qui 
produisai ent la pr^cipitation , dtait de 1 3 millivol ts , 
la moyenne de toutes les difförences de potentiel 
pour lesquelles les suspensions restaient slables 
6tait de 18,5 miUivolts, quel que füL le pH. Ceci 
fait penser que la valeur critique probable de la 
difförence de potentiel pour laquelle la pröcipi-' 
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tation commence est voisme de i6 millivolts 
Chaque diff^rence de potentiel 6valu6e d’aprfes 
la mobilit6 par cataphorese n’est probablement 
exacte qu"ä ± 2 millivolts de la valeur reelle, ce 
qm explique, dans la table VI, certaines petites 
variations aulour de la valeur indiqu6e. 

Ces mesures confirment la concluslon ä laquelle 
sont arrivös Powis S Burton ainsi que Nor- 
throp et De Kruif ^ qu’il existe, pour la slabilit6 
des suspensions, une diff6rence de potentiel cri- 
tique, dont la valeur est d’environ 16 millivolts 
pour les particules de collodion en Suspension 
dans les liquides aqueux Lorsque la difförence 
de potentiel tombe au-dessous de cette valeur, 
les particules qm viennent ä se rencontrer 
n’6prouvent plus aucune r^pulsion 61ectrosta- 
tique r6ciproque, mais sont libres d’adh6rer les 
unes aux autres et de se r6unir (ou encore de 
s’agglutiner ou de coaguler) en particules plus 
grosses qui tombent rapidement au fond du vase 
Cette coalescence des particules lors de leur ren- 
contre est due ä Tattraction r^ciproque de cer- 
tains groupes chimiques de leur mol^cule Si 
la diff6rence de potentiel est sup6rieure ä 
16 millivolts, les particules se repoussent les 
unes les autres quand elles se rencontrent avec 
une force süffisante pour empfecher leur reu- 
nion Si la valeur critique est une fois d6pass6e, 
la stabilite de la solution ne s'accrolt pas quand 
la Charge s’accroit J’ai remarqu6 quhl n’y a pas 

I Powis (P )> ^ phystk Chent , t LXXXIX, p 186, 

a BuiLon (E -F ), « The Physicol Pioperties of Colloidal Solu- 
tions », Londres, l^ew-Yo^k, Bombay, CulcuttaetMadias, 3"ed igai 

3 Noilhiop (J -H ), ot De Kruif (P -H ),/, Gen Physto! , t IV 
pp 631) et 635, lyai-aa 
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de difference dans la vitesse de d6p6t d’une Sus- 
pension de collodion quand la Charge vane entre 
20 et 70 millivolts 

Les particules de collodion portant g6n6rale- 
ment une Charge negative, on pouvait pr6voir 
que seuls les cations pourraient produire la pr6- 
cipitation. Cela est d’accord avec le fait que l’ac- 
tivit^ pr6cipitante des sels s’accroit rapidement 
avec la valence du cation Ainsi pour NaCl, 
CaCP et LaCl®, l’activit^ pr^cipitante mesurde 
par l’inverse de la valeur de la concentration 
minima n^cessaire k la pr6cipitation (colonne 2, 
table VI) est dans le rapport i 16 . 1024 Cette 
action de la valence est beaucoup plus grande 
qu’elle ne le serait si la dififörence de potentiel 
qui ddtermine la stabilit6 6 ta.it due k un phöno- 
m6ne de Donnan 

On a souvent pos6 la question de savoir si 
l’ion d’un sei dont la Charge a le mfeme signe 
que celle de la particule colloidale ne contrane- 
rait pas l'action pr6cipitante de l’autre lon Les 
concentrations mol6culaires qui produisenl la 
pr6cipitation sont respectivement pour NaCl, 
Na“SO* et Na'Fe (CN)* m/2, m/4, et m/i6 envi- 
ron Dans les Solutions de NaCl m/2 et de 
Na‘*SO* m/4, la concentration des cations est 
pratiquement identique Si Lanion pouvait göner 
la pröcipitation, la concentration de Na^SO* 
n^cessaire pour obtenir la pr^cipitation devien- 
drait plus grande que m/4, ce qui n’est pas La 
concentration pröcipitante de Na*Fe(CN)“ est 
m§me plus petite que celle qu’on pourrait pr6- 
voir si l’ion Na intervenait seul On n’observe 
dans ces exp6riences aucune peptisation par les 
anions polyvalents 
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II est toutefois possible de conclure des cliifEres 
que nous avons donn6s qu’une peptisation par les 
sels peut se produire quand la di£F6rence de 
potentiel dans Teau pure est au-dessous de la 
valeur critique. Si dans ce cas le sei fait croitre 
la difförence de potentiel, la Suspension sera sta- 
bilis^e 

III — Differencb de potentiel critique 

ET STABILTT^ DBS l^MULSIONS 

Dans la litt^rature relative aux colloides, on a 
fait une distinction entre ce qu’on appelle les 
6mulsoides et les suspensoides Cette nomencla- 
ture avait pour base Thypothäse que l’influence 
des 61ectrolytes sur la stabilit6 des 6niulsions 
d’une part, des suspensions de particules solides, 
d’autre part, 6tait differente, mais les expe- 
riences de Powis ^ sur les gouttes d’h.uile ont 
montre que cette hypothfese n’est pas exacte Les 
gouttes d’huile en Suspension dans Teau portent 
ordinairement une Charge negative et la diffö- 
rence de potentiel maxiina observee dans les 
experiences de Powis est de 70 millivolts Ces 
gouttes se comportent donc k cet ^gard comme 
des particules de collodion, et nous pouvons en 
induire que la difförence de potentiel observ^e 
est due ä des forces, exclusivement ou pour une 
large part, propres ä l’eau mdme On peut noter 
que Powis travaillait avec une huile pure, prati- 
quemenl sans acide 

La figure 22 montre rmfluence de difförents 
sels sur la difförence de potentiel des gouttelettes 


I Powis {F ) Z phystk Chemie , t LXXXIX, p 91, 191^ 15 
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Les ordonnöes en sont ces diff6rences de poten- 
tiel en volts, tandis que les abscisses sont les 
racines cubiques des concentrations en millimo- 
l^cules-grammes par litre Les gouttelettes d'huile 
portent une cbarge negative commeles particules 
de collodion On remarquera que l’addition de 
K* Fe(CN)® fait croitre la diffdrence de potentiel 
de 46 k 70 millivolts, tandis que celle de KCl ne 



Fig 22 — Influence des sels sui la difFärence de potentiel de 
gouttelettes d’huüe dana l'eau, dapics Fowis Les abscisses sont 
les 1 icmes cubiques de la concentralion des clectrolytes en mil- 
limoleculeb-grammes par litre, les ordonnees sont les dilTerences 
de potentiel en yolts. 


la fait croitre que de 46 ä 61 millivolts. Les sels 
BaCF, AICL, et ThCl* ne font que diminuer la 
Charge des particules et lesdeux derniers enren- 
versent m6me le signe La fig uro 22 emprunlöe 
k Powis est dans l'ensemble d’accord avec la 
figure 1 7 representant les observations faites sur 
des particules de collodion En recherchant la 
concentration de ces sels n6cessaire pour pro- 
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duire la floculation d’une Emulsion d’hmle, on 
a vu que cette floculation se produit quand la 
diff(irence de potentiel tombe au-dessous de la 
valeur cntique de 30 millivolts Comme l’abais- 
semenl de celte difförence par les sels croit avec 
la valence de leur cation, leur aclion sur la pr6- 
cipitation croit avec cette möme valence, ce qui 
est d’accord avec la loi de Hardy 

Les conditions qui determinent la stabilit6 
d’une emulsion d’buile sont donc les mfemes qm 
d6termment la &tabilit6 d’une Suspension de par- 
ticules de collodion ou encore de bacilles ty- 
pbiques ou peut-6tre des suspensions en g6n6- 
ral 

On remarquera que dans tous ces cas il suffit 
de concentrations relaüvement faibles d’un sei 
pour produire la floculation et que l’activit^ flocu- 
lante de divers sels croit rapidement avec la va- 
lence de celui de leurs 10ns dont la Charge est de 
signe oppos6 Ä celle des particules colloidales ou 
des gouttelettes d’huile Ceci ]ouera un role im- 
portant quand on voudra ddcider si les Solutions 
de protöines naturelles sont ou non des 6mul- 
sions 

Les charges de cataphorfese des particules qui 
ont peu ou pas d’affinit6 pour l’eau comme les 
gouttes d’huile ou les particules de collodion, ne 
sont pas dues ä, des potentiels d’adsorption, mais 
sont avant tout la ra anifestation d'un potentiel 
intnnseque de l’eau, c’est-ä-dire de la stratiflca- 
tion lonique de la couche superficielle de l’eau, 
phdnomfene ddterminö, semble-t-il, par des forces 
propres k l’eau elle-möme 

Les particules solides ont, elles aussi, un 
potentiel intrinsäque , si la couche superficielle de 
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la particule en Suspension a pour l’eau une affi- 
nit6 consid^rable, eile sera capable de modifier 
la stxatification lonique due aux forces propres k 
l’eau seule, ou in§me d’en renverser l’ordre 
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CARACTl^RE CRISTALLOIDE 
DES SOLUTIONS DE CERTAINES PROTl^lNES 
NATURELLES DANS L'EAU 


Nous avons k r^soudre la question suivante * 
Les protdines sont-elles maintenues en solution 
aqueuse par les m fernes forces qm dfeterminent la 
solubilitfe des cnstalloides dans Teau, ou, au con- 
traire, par ces doubles couches felectnques qm 
tiennent en Suspension les gouttes d’hmle ou les 
particules de collodion et dont nous avons parlfe 
au chapitre prfecfedent > Nous allons voir que la 
rfeponse vane smvant les difförentes protfeines 
Les forces qm maintiennent en solution les cris- 
talloides sont, d’aprfes Langmmr et Harkins, des 
forces de valence secondaire, c’est-ä,-dire d’at- 
traction entre la molfecule du dissous (ou plus 
exactement entre certains groupes de sa molfe- 
cule) et les molfecules d’eau. C’est ce que fait 
comprendre la citation smvante de Langmmr 
« L'acide acfetique est trfes soluble dans l’eau 
parce que le gproupe COOH a une forte valence 
secondaire par laquelle il se combme ä Teau. 
L’acide olfeique n’est pas soluble parce que l’affi.- 
nitfe pour l’eau des cbaines bydrocarbonfees est 
moindre que leur affimtfe entre elles. Quand on 
met de l’acide olfeique dans l’eau, l’acide s’fetend 
k la surface, parce que de cette manifere Ze 
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gronpr COOlJ pciil sc dnsoudtc dan.s Vc 
Sans quo lefa chaines liydrodcirboiiöus s(‘ söpiiri 
les uncs des autres 

« Quand ln siirlacc sur la<iut'll(‘ s’etcnd l’ac'i 
ost assc/ gründe, la deiibb* Innson de l,i rliai 
liydrocarbon6c se troiive aussi (Halde ä lasurbi 
de l’eau, de solle queV.in e oeeup('‘e esL Ihmik'o 
plus grande qno dans le oas d(*s aeid('s s.iLun 

« I.es Imilcs qui ne coiilieuiKiut pas d(‘ gi ouj 
actifs, commo jiar cxcmple riuultj de p.irain 
pure, ne s’dtalent pas ä la suritia* de Tcmu ‘ »> 

Lorstpie des pcirtieailes sont mainteiuu’S 
Suspension par une coudie <ilt‘etn(|ue doubl(‘, 
fall se revele de deuv mani('T(‘s, toui(*s d(‘i 
exposees (Uns le cliapUie jirt'‘(‘t'‘d(Mil D’.dxird 
Sulfit de laiblc's conceiiLiaUons saliiu's po 
delimrc la diirörenco de potenluO entre les jia 
ticules et le liquide et produiK* la iin'ieipitaUoi 
en socond licu, Tion aetii du s(d a tou|ours \u 
Charge 61cctriquo cb sigiie oppo.se *i (Xilui d(‘ Vu 
de la proteine Loisqu’on apphcjue eos deux 
teiGs, 011 voit avec 6vid(‘iiee <|ue les soluüo 
arpieiisos de (ortainos jirotdinos naturelles, teil 
(j[ue Tovalbumine cristalhsee ou la gelatine, i 
sont ni des suspciivSions, telles quo cclle d(ss pari 
culc.s decollüdion, ni des (imulsions, telbss <iii’( 
forme riiuile pure dans l’eau 
Tout d’abord il a (H6 nMUciKiiu* par Leus b 
cxpöriraentateurs (]uo pom i)r('‘eij)iter (uss pi 
teinos de leur solutiim, il laut {‘injjloyer d’ 
nonnes ( on contra tions de sei, de plus on 
trouvd que le sigiio de la chaige de Tion aelil < 
sei prccipitant n’est pas contraire au sigiui de 

I tangmmr (I),y Am, Chem, Stu , I XXXIX, p. u)!*/. 
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Charge de l’ion de prot6ine k pr^cipiter, On prö- 
pare par exemple des Solutions de gelatine ä 
0,8 p 100 de pH divers, 
savoir 4, 7 (g 61 atine iso- 
dlectrique), 3,8 (chlo- 
rure de gölatine) et 6,4 
k 7,0 (g 61 atinate de 
Na), et on se propose 
de trouver quelles se- 
ront les concentrations 
moleculaires de divers 
sels (NH*)^ SO*, 

Na«SO* MgSOs KCl 
et MgCP qui pr6cipi- 
teront ces Solutions. 

La lable VII fait voir ^ 
que les sulfaies pr6ci- > 
pitent plus ais6ment g 
que les chlorures, quel ® 
que soll le pH ^ 

On y remarquera 
qu’il n’esl possible de 
precipiter, ni le chlo- 
rure de gelatine, ni la 
g 61 atine i&oölectrique, 
ni le g 61 atinate de Na 
par des concentrations 
de MgCP aussi fortes 
que 3m, tandis que les 
Sulfates se montrent 
bien meilleurs pr6ci- 
pitants que les chlo- 
rures, Sans 6gard au 
signe de la Charge de l’ion de prot^ine qui 6tait 
positive pour pH = 6,4, negative pour pH= 3,8 
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LES protj6ines 

et nulle pour pll 4,7 Si los jwrtiouU'S 
protöines ötaienl lenues on suspt'usion i)iir 
couchefa electriques doublet», M^Cl“ tlevraiL ] 
cipiter le g 61 aUnale de Na niieux quo (Nil ’)"J' 
alors que c’est Tinvcrse qui se pi odiiit Nous av 
vu dgalement au chapitre prücdclonl (lue, lort» 
des parlicules de collodion ä c‘harj*(* negative .s 
on Suspension, une solution de Mg(;r ?;z/8 si 
döjä <L lea pröcipiter 

La seule conclusion lofriquo qu’on puiss(* t 
de ces faits, est que los lorces qui reUennent 
aolution certames protdines naturelles tell(‘S ' 
la g61atine, rovalbumine et d'autres en(,or(', 
sont pas dues «\ une double eoueht* el(*etrii 
entourant cha(iue particul(‘ de i)rot(inie ('erbi 
auteurs comme I lardy attnbueut la jtrtVipital 
des protdines naturelles par les m(‘1s A (5(»rUui 
altörations ehimiques de ces d(‘rm6r(5K ‘ Abderli 
den romarque que ce pbenoiiu'uK* semblo 
pendro de la prosencc de certains groupes d’aeu 
ammds, tels quel<i lyrosme.ou la (‘ystine, <laa'' 
moldcule de proldine 

D’autres auteurs qui refusenl d(‘ considc 
comme crislalloldes toules les Solutions de p 
tdmos, eSvSayent d’dchapper uux diflicultds 
admettant que les Solutions de protdmt's st)nt < 
dmulsions semblables {’tccllede l’huiledans r(‘a 
Malheurouacment pour eett(‘ liypothdse (<jui »’ 
basde sur aucun fait et (lui n’(‘st <j|u(‘ jtunuiK 
verbale), les emuLsions d’huile pure se eomi)ort( 
d’aprds Dowis'*, oxactement comme b‘s susp< 

I Ilirdy (W -B ), J Plmtöl , t XXXIII, p asH, jc(oh*o(. 
a C'ost amsi quu Wo. Oslw.ild .«ppfillo Io» suliUtotifi de ptole 
des imulsoidos, los disiinguant unsi doa susponaotdos iotin^s, 
ex., par los parliculos do collodion 
3. Powis (B.), X, Chem.t t. LXXXIX, p. >8(1, 
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sions des particules de collodion en ce qui con- 
serne rmfluence des 61ectrol3rtes sur leur agglu- 
Lination, corame on l’a vu au pr6c6dent chapitre 
A^ppeler les Solutions de protdmes naturelles des 
limulsions ou des dmulsoides, ne rdsoud pas les 
iifficult6s qui s'opposent ä laisser admettre que 
Loutes les protöines naturelles sont tenues en solu- 
tion par des couches 61 ectriques doubles 
Nous sommes donc oblig6s de consid6rer qu’il 
sstpossible que les solutionsdansl’eaudecertaines 
proldines ne different pas des Solutions de cnstal- 
Loides. La seule difficultd que rencontre cette 
tiypothöse est dans les observations de Hardy 
3ur les suspensions d’albumine d’ceuf d6natur6e 
'par dbullition) ces suspensions ont un mini- 
rnum de stabilitd au point iso 61 ectnque. De ce que 
les particules isodlectriques de cette albumme 
Dhauffde ne se d6placent pas dans un champ 61 ec- 
Lrique , Hardy conclut justement ä. un rapport entre 
Leur manque de stabilitd et Tabsence de cbarge 
ilectrique II n’est en effet gufere douteux, que, 
ians ce cas, la stabibt^ dopende de la coucbe elec- 
rique double qui entoure cbaque particule Lors- 
lu’on a observd que les Solutions de certaines pro- 
L^mes v^ritables, telles que la g^latine, possedent 
lussi un nunimum de solubibtd au point iso 61 ec- 
Lrique, il dtait naturel de voir dans ce fait une con- 
armation de l’id^e que ces protdmes ne forment 
pas de Solution cristallolde L’bypotlifese ä adopter 
I6pend donc de la d^termination de la nature des 
forces qui maintiennent en solution k leur point 
iso 61 ectrique des prot^mes vraies comme la gela- 
Lino L'auteur a entrepris, sur la g 61 aüne iso 61 ec- 
Lnque, une s6rie d’exp6riences qui ne semblent 
guöre laisser de doute, que les forces en question 
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sont les m6mes qui detcrmnicnl la solubihU's 
cri&talloides ^ 

Quand on prepare des soluUons dans une i 
de p K = /| ,7 de g^latnie isü(>lectn(i,uc li ü, i , ,’i t 
etc., jusqu’ä i p loo et qu’on laisse on r<‘p<)s 
Solutions placdes dans des tubes a ossais a 
temperature suffisamment basso, on romao 
que seul le tube contenant o«', i do j*<‘lal 
dans loo centimetres cubos resto parlaitom 
clair, tandis que les autres deviennent troul 
et d’autant jilus que la conrontration des s< 
lions dcßölatme ost jdus 61 ev 6 e. Si l’on prcq 
ainsi des Solutions do j;>(‘latino do o, i li i .o j) j 
qu’on les garde vinj^t (luatn* heures .'i la 
(temperature d’on VI ron 2") ot (]u’on l(‘s lamoi 
la tompdrature du laboratoire, on peut s’on s(‘ 
comme dcbello do ndbulositd. iai tablo suiv.' 
donno rechellc «unsi adojitdo arbitraiiomont 

P lüo de KtUalnu* • 

0,1 0,2 0,3 o,/| 0,5 o,() 0,7 0,8 

Dcgi^ de nrbulüsiU’* 

1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 (>,o 7,0 Ö,(j 9,0 

Gräce <i cettö dcliellc, il <‘st possiblo de d(' 
mmer rinliucnce de.s scls sur la solubditd j 
des Solutions ä. 1 p. 100 de gdlatino isodb'ctra 
On fall dissoudre i grammo de j>ölatin(i isoi' 
Irique dans 100 contimetros oub(*s <l(‘ (bv(‘ 
Solutions .salmes ayant toutes pour pll 1,7, 
met dans des tubes A essais 10 oentnnotros n 
de chacune de ccs Solutions. On ^»•ardo vi 
quatre heures a la glacuVe, et on d6t(‘ri) 
ensuite le trouble de ces liqiud(\s au nioyoi 

I Loob (J,), A/t/f iiJetlandatsr<, P/i\>\wl , VII, p 1^0, tt 
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r Schelle ci-dessus. Les Solutions salines au moyen 
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LES PEOTälNES 

trouve que tous les sels diminuent le Irouble d 
Solutions, et d’autant plus que la valence au! 
bien du cation que de l’anion du sei est pl 
61 ev^e La table VIII montre les r^sultats obl 
nus Si nous choisissons, pour comparer l’activ 
dissolvante relative de diff^rents sels, laconce 
tration ndcessaire pour abaisser le trouble de 
valeur lo (qm est celle d’une solution ä i p i 
de g 61 atine iso 61 ectnque sans aucun sei) jusqi 
une valeur plus l>asse teile que 5 environ, no 
voyons qu’il faut employer de ces diffdrents s( 
les concentrations suivantes 

LiCl, NaCl, KCl ,»/32 

MgCP, CaCP, SrCP, BaCP. 

Na*SO‘, MgSO* entre m/356 et m/13 

LaCl*, CoCl“*, Na*Fe (CN)* . m/8 192 oumoins 

I 

Autrement dit, les sels uni-univalents double 
la solubilitö de la gelatine iso 61 ectnque ä u 
concentration mol^culaire d’environ w/32 et ] 
sels qui ont un ou deux lons bivalents produise 
le mßme effet k une concentration mol6culaire 
w/128 ou w/256. Les sels qm ont un lon tnvale 
ont le mfeme effet ä une concentration beauco 
plus basse, w/4096 Que nous ayions affaire da 
ce cas k un accroissement de solubilitd ordinaii 
cela peut 6tre prouv6 si nous reeberebons Vi 
fluence de ces sels sur la vitesse de dissolution d 
grains de g Platine solide isoölectnque On trou 
en effet que ces sels abaissent le temps n^cessai 
k la dissolution d une masse donn6e de grains ' 
gelatine isoelectnque dans la mesure indiqu 
par la table IX 

On immerge des quantit6s de o«",8 cbacune ( 
gelatine iso 61 ectrique en grains röguliers (trave 
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Sdni los mailles de tainia n“ 50 et non les mailles 
n“ 30) dans 50 centimätres cubes de Solutions de 
divers sels k Irois concentrations mol^culaires dif 
Idrentes . m/102^, mj^iz et ä unetem- 

pdrature de 35“, puis on mesure le temps n^cessaire 
pour dissoudre complfetement la masse totale de 
gelatine Le pH des Solutions est tou]ours egal 
ci 4 i 7 sollt ley rdsultats de cette experience aue 
doniie la tablc IX 


TABLE IX 

Nombro de minutes nöcessaites pour dissoudre 0,8 gr de 
gdl.itino isodlcctrique on poudie k la temperature de 350 




inl 2&6 

w/613 

w/1 024 

LiCl. . . 


57 

70 

76 

N»vCl . 


49 

b6 

75 

KCl 


5 ^ 

70 

80 

Mgcr . . . 

< . 

32 

40 

61 

CuCP 

. , 

32 

40 

62 

ji.\CP 


V 

4b 

66 

CoCI' 


26 

35 

44 

LtiCl' 


23 



N.i'“SO‘ 


34 

46 

60 

N.dlW‘{t'N)" 


24 

32 

41 


31 est övidont que ces sels accroissent la vitesse 
de (lissoluüon de la gdlatinc en poudre iso 61 ec- 
tnque, lorsquc croit la valence des anions aussi 
bien que des cations 

CüH Ci.p6nonccs sont sujeltes h cette objection 
(juc peut 6trü les sels neutres conförent k la g 61 a- 
linc iso 61 ecLriquo unc cliarge ölectrique et que par 
li'i croiL Id stabilit6 de « l’^mul&ion » Dans le but 
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de voir s’il en est ainsi, on a fait des exp^rienc 
de cataph-or^se avec des particules en suspensiv 
de cas6ine, de g^latine ou d’ovalbumine d6natui 
iso^lectrique qui ont permis d’övaluer la char 
des particules de protöine Ces exp6riences s 
ront expos^es en detail dans un autre volume ‘ , 
suffira de dire ici qu’on a trouv6 que des sels, t( 
que NaCl, CaCl®, ou Na^SO*, ne conförent aucu 
Charge aux particules de g^latine iso61ectrique, 
ä aucune autre prot^ine isoölectnque. Cette cc 
clusion a 6t6 confirm6e par des observations £ 
l’action de ces sels sur l’osmose anomale** et s 
les potentiels de membrane® 

Tous ces faits prouvent que l’action de Na( 
de CaCl® et de Na®SO* sur l’^claircissement c 
Solutions de g^latine isodlectrique corresponc 
une vdntable solubilisation et non k un accrois! 
ment par ces sels de la Charge des pr6tendues goi 
telettes d’une soi-disanl Emulsion de g^latir 
Nous distinguerons dans la mol6cule des pi 
t6ines des groupes qui ont plus d’a£finit6 pour l’e 
que d’affinit^ reciproque, et nous les appellerons ] 
groupes hydrophiles (Goroupes COOH ou NH 
et des groupes qui ont une plus grande affin 
reciproque que d*a£finit6 pour l’eau, et que no 
appellerons des groupes ei^iques*. Si les fort 
des groupes hydrophiles sont prö valentes, ] 
groupes eieiques peuvent etre entraines dans 
masse de l’eau Si les moiecules sont gfrandes 
les groupes eiöiques en petit nombre, il pe 


1 « Throne des propndtds colloidales », Paris, Fälix Alcan 
3 Loeb (J ),J Gen Phystol , t IV, p 463, 1931-33 

3 Loeb (J ), y Gen Phy'itol , t IV, p 741, iqsi-as 

4 Voxr page 33, en note 
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arnver que lorsque ces groupes appartenant ä. 
deux mol^cules voismes viennent en contact, les 
deux mol4cules pmssent adhörer sans dimimier 
notablement la force par laquelle les groupes 
hydrophiles s’attachent ä l’eau C’est ce qui 
semble arnver dans lasolution deg^latme Lorsque 
la temp6rature est suffisamment61ev6e, l’agitation 
thermique disperse constamment les mol6cules 
de g^latine qui se soudaient Mais &i cette agita- 
tion est faible, c’est-ä-dire si la temperature est 
assez basse, les deux mol6cules peuvent rester 
li6es De cette maniere, il se formera progres- 
sivement des groupes de molöcules adh^rentes . 
cela conduira d’abord ä la formation de petites 
parcelles de gel6e, et finalement, la masse tout 
entifere se solidifiera en une masse de gelöe coh6- 
rente La distribution relative des mol^cules de 
gelatine dans la gel6e restera la mÄme qu’elle 
6tait dans la solution, et les forces qui lient aux 
mol6cules d’eau les groupes hydrophiles des 
mol6cules de g^latme pourront rester les mfemes 
Ce qui changera sera seulement l'onentation 
relative et la mobilit6 de chacune des moldcules 
de g61atine 

Dans le cas de pr6cipitation par les sels ou par 
tout autre moyen, il se produit, selon toute proba- 
bilit6, une modification entiferement differente qui 
consiste en une dimmution de la force d’attraction 
entre les groupes hydrophiles et l’eau De tels 
changements se produisent presque exclusive- 
ment quand on ajoute des sulfates ä la solution 
de proteine 

L’action precipitante relativement forte des 
Sulfates sur les Solutions de protöine vraies 
est un phenomfene lie k la solubilit6 ordinaire, 
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comme le montrent les exp6nences suivantes 
De la gölatine en poudre k grains pas trop peti 
(passant entre les mailles n° 30 et n® 50) 6ta 
rendue isoölectnque de la manifere diente au chi 
pitre II. On en mettait environ o^‘,8 dans 100 cei 
timötres cubes de toute une s6rie de Solutions d 
NaCl, de CaCl® et de Na®SO‘ dontla concentratio 



Fig aa — Influence des sels ser le temps ndcessaire pour dis 
soudre dans loo cenümetres enbes d’une solution saline d 
pH = t,7 a la tempdrateie de 35» une quantite de o^.S d 
gelatine isodlectrique en poudre Remarquer la diflForence entn 
les courbes relatives a Na*SO* et ceUes qui serappoitent i NaC 
et a OaCl^ 


variaitpour chaque sei de m/4096 ä 2 m On agitail 
fr^quemment ces suspensions et Ton mesurait le 
temps n^cessaire pour obtenir ä 35® une dissolu 

I Loeb (J ), et Loeb (R -F ),J Gin Phystol , t IV, p 187 , loai 
aa 
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tioii prtiLiquemenicomplüle deägrains degelatino 
I-CH ordoijnöes de la ligure 23 sont les temps de 
divSvSolutioii de la golatino i.soolectnque et les aba- 
rihses sont les concenlr«iUons moleculaires du sei 
emplüyd Tl est evident que NaCd, et ä un degre 
eneore plus c'deve CaCP, accroiasent la vitos.so de 
disaolution dans Teau de la gdlatinc iaoelectrique 
et (rautant plus que la conccutreitiün du sei ajoutd 
Ost plus ülevöe II ya au coiitraife un coude brus- 
que <lciü,s la courbe de Na' 80 ‘ l'unt que la coii- 
eentration dcNa'^SO^ estau-dessous de 7^/32, cette 
substiince accroit la aoluliilitö de la golatino, et 
dautant plus que sa coneentration aug mente 
Mais S] on s’eleve au-dessus de cette valeur 7W/32, 
Taugmcntation de coneentration de Na“SO^ dimi- 
nue la solubilitd de la golatino et d’autant plu.s 
(pie cette coneentration est plus grande (NU^)'*SO^ 
iigiL comme Na‘’SO* 

La courbe du temps de dissolution de la gc’da- 
tino i8()61ectriqu0 en poudre dana Na^SO' ou 
(NI P)'SO* sugg^re que nous avons ailairo ii deux 
a( tions oppos6os dont Lune accroit la vitesse de 
d i ssolut 1 on c | uand croi l la ct inoimtration de S O * 

(‘(‘IUm'i est pr()pond(iranto pour dos coucmitrations 
de suU.ite plus faibles qu(‘ 7/7/32 Quand la ron- 
(‘(Hdralioii eioit nu-dcssiis de» rette limito, la sc- 
condü cK'tU)!! opposee l’omj/ortc sur J’action dis- 
selvanli* du sulfate , qu’<‘lle soit ou non de naturc 
( liiniKpK', eile produiL mio uiodirira Lion de la gela- 
<jui dimnuio sa solubilU6 On n’obsorvo nen 
d(‘ p<n(‘il aver les rldorures. ("eri suggere une 
(‘\pli('aUon du lait cjue l(‘s sulfates sont de ineil- 
l(‘urs precipilants (pie les ehlorures, bien que la 
( ,ius(id(j ( ette cU'tion partieidi('*ui d(‘s sullates restc 

('‘tablir. Mais d Kein1)li‘ qii’il y ait lä un pio- 
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blfeme rattacli6 plutöt k la throne g6n6rale 
Solutions qu’ä, celle des propri6t6s colloidales. 

Tandis que la g 61 atine iso^lectrique n’est < 
faiblement soluble, les sels de gölatine sont 1 
solubles Des quantitds de o®‘,8 de g 61 atine 
poudre, de pH voisin de 3,3 se dissolvent trfes r< 





Conoentrahon des sels 

Fig 34 — Inflxience des sels stur le temps de dissolution di 
d'un chlornre de gälatine en poudre de pH = 3,3 dans io( 
timetres cubes d’une solution saline de meme pH Li ge 
n’est plus soluble lorsque la concentration de NaCl est supe 
mim 


dement dans 100 centimfetres cubes de HC 
m6me pH ä la temp6rature de 35“ L’additio 
NaCl ou de CaCl'“ n’accroit pas cette solubi 
sauf pour CaCl* k des concentrations superie 
k ml 16 Quant k Na'^SO" ou (NH*)^SO*, ils d 
nuent brusquement la solubilit6 de la g 61 a 
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lorsque leur concentration d^passe w/4, et NaCl 
agit de mfeme quand sa concentration s’elfeve au- 
dessus de I w (fig 24) 

La figure 25 montre Tinfluence des trois sels sur 
le temps de dissolution du g^latinate de Na pour 
un pH = 10,5 Na'^SO* diminue brusquement la 
solubilit6 dug 61 atmate de Na ä une concentration 



Fii 


a a? — Influence des sels sur le temps de dissolution de o gr S 
de gelatmate de Na en poudre dans loo cenümetres cubes dune 
solntion Salme de pH = 10,5 


sup^rieure ä w/8, tandis que NaCl et CaCl^ la font 
encore croitre lorsque la concentration est supe- 
rieure ä w/2 pour NaCl et ä w/i6 pour CaCl , 
Toutes les fois qu’un sei diminue la solubilite, 
il se peut qu'on ait affaire ä un effet secondairedu 
sei sur la Constitution ou sur la configuration de 
la molöcule de prot^iiie Ces faits expliquent pour- 
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quol Iti i>r6cipilaUon par l(‘s sols iio mi‘t paa (m 
] eu loh Vdlonccsj mtii.s depcnd spöciIuiuonu'iiL d( 
la naliiip d(5 ccTLiim's subsUmt'cs 

Cos oxpt'5ri<‘n('(‘H no laissoiiL {L'Uon* douU'r (pit 
ruction dt‘ N'a’vSO'^ lionno «v dnumuUou il(‘ 1, 
H()lulnlitc‘ ürdmairo de la 

En röumshcinL toius los laits oxposi^'s, nousurri 
vcrons ticonchire que Taotion d(‘M scds sui hi sUi 
biliU'*des Solutions de ponnct d\idm<‘lti( 

quc la j461atine lorme des Solutions (Tist.illoidos 
et il en cst probablement de iiifMiio pour Uss soUi 
tions do ( crLainos autros ^noUdnos vraios coiniiK 
rovalbumino cnstallisiV Moiis avons döp'L cmiu' 
Tid^equo raddition d’uiH' Ir.ioo d’.u'ub' ou d’ab al 
pout deterjnincr dans la molc'*oulo de piotöiiu' iso 
ölcctritLuo dos moddioations isoint'5U(|iu‘s ou tau 
tüni6ri(ju(\s, elilestlouti'i rait])Ossil)l(M|u’oii puiss( 
expliquor ainsi i>üurquoi un(' (juantiU* d’a<’uU 
ou d’aleali, trop potito i)Our d('‘t(*riuiU(T la fonna 
tion d’uno (|uanLit6 notable d<‘ sei, piuil aocroUn 
la solubiliU* de la ^(‘laLlno, et (‘olb* dos piolöiiu“ 
cn ^»('jnoral L’a('tion piirtinilioro d<‘ I.i valotioi 
des selssurla solubibt6 do la j^c'daLiiu* s(* ndioiivc 
d’iine mani6re plus rra])paiilo dans bi (ms dtss j^lo 
bulines b Dans lo cas (b* la ( ast'uiu* iso('d(‘oLri(iU(‘ 
il laut ajouLer plus d’aonbiou d’ab’ali quo daus U 
cas de la }^61atino pour niiidto i ^^ramuK' solubb 
dans 100 contimoLres rulx's Mais i ol.i tösuUt* pio 
bablement surLout du biit (pu» l.i< astbiu* ooutuuil 
uno propoiUon relatiV(‘iu(iiiL j>iau(b‘ d’a<'id(‘s auii* 
n(isinsülul)lc‘S ou ])eu soiuljlesou los ocndioul sou.*" 
une forme oombmöe plus nisolubb*. (Juaud Ic**^ 
lorcüs d’al finitd entro la protüiiK' cL l’oa u dl min uoiil , 

1 Cülm (11 -J,), /. Ge», PhfMo/ , l IV, ji («i'y, niii'«» 
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comme daus le cas de l’ovalbumine d^natur^e ou 
du chlorure de cas^ine, les particules peuvent §tre 
retenues en solulion par des couches 61ectriques 
doubles Dans ce cas, il suffit de faibles concen- 
trations salines pour produire la pr^cipitation, et 
l’ion actif a une Charge de signe oppose ä celui 
de Tion de prot6ine Nous rencontrerons des cas 
de celte nature dans le volume qui traite de « la 
throne des propri6t6s colloidales 
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I. — PkUSSION OSMOIJOTTK 

On moniroradtins ro ('h.iintrc* qu(» Ic'srapport 
de combintuson dos arides ot dos ab'ali.s avor 1(* 
protdmes donnont la clef dt‘ rmllucinro dos lon 
Mur Ics propric'itös physuiiu's dos proteinos, tou 
au moins quo la valeneo ot le sifjj-no d(‘ la rhar^' 
des ions a Texclusion de Icurs autren i)ropritH('; 
agissont sur les qualiUVs physiciucs (les protdiiw' 
telles que la prcjssion osmotKiue, la visoosite, <‘ 
aussi le gonllcment dans lo cas de la ^61atjn<*. O) 
no prendra cn ronsiddration ici quo l(‘s ions nu) 
novalents et bivalent« . 

(’e quo nous alions faire voir est contrairc ii o 
qu’on admot courammcntdansla chimic des col 
loldes, savoir que la nature chimiquc de l’ioi 
CSt beaucoup plus importante quo sa valen('<‘ 
Commcon l'a d6jä,indiqu6 au chapitrepremier, 1(‘ 
ions ont on effot ötddisposi'ss on stVies qu’on ap 
pelle lGSS(iriosd'ITofmcister,d’aprt*sleuriniluonr< 
relative sur Icgonflemont, la viscositd et la pn*« 
Sion osmotiquc des protdincs Mais on peut nion 
tror quo ces s6nes soiit pour une grando pari b 
r^sultat de la möme orrour de methode ({ui i 
emp6cli6 de reconnaitro que les arides et les al 
calis se combinent sclon les lois chimi<iuo.s ordi 
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naires avec les prot6ines, c’est-ä-dire le manque 
de mesures de concentrations d’ions H dans les 
Solutions de prot^ines Si nous nous e£Ebr<?ons de 
comparer l’activit^ relative de deux lons, tels que 
CI et CH’COO, sur la pression osmotique ou sur 
la viscosit6 de Solutions de prot^ines, il est tout k 
fall n^cessaire de le faire ä pH dgal et k concen- 
tration 6gale de la prot6ine compt^e k l’etat iso6- 
lectnque Dans ces conditions, on trouvera que 
les s6nes d’ Hofmeister n’ont vraiment aucune 
signification pratique et que ce n^est essentielle- 
ment que la valence seule de l’ion combm6 k la 
prolöine et non sa nature sp6cifique qui en modifie 
les propri6t6s physiques 

On a vu au chapitre IV qu*ä pH 6gal ily a trois 
fois autant de centimetres cubes d'acide pbospbo- 
rique o,i« que d'acide azotique de meme titre 
combinds dans loo centimetres cubes de solution 


k un gramme de gölatine considdröe ä l’^tat iso- 
61ectrique , il rösulte de lä que Tanion du pbos- 
phate de g61atme est l’ion monovalent H*PO\ et 
non l’ion trivalent PO* Il r6sulte de möme des 


rapports de combinaison qu’on a trouv6s au cba- 
pitre IV que Tanion de l’acide oxalique qui se 
combine avec la prot6ine pour des pH infeneurs 
ä 3,0 e&tl’anion monovalent HC'O*, tandis qu aux 
pH sup6rieurs k cette valeur, Tacide oxalique se 
dissocie de plus en plus comme un acide bibasique 
combinant k la prot6ine un anion bivalent C-0‘. 
La m^me cbose sera vraie, mutatis mutanäis^ 
pour tous les acides faibles bibasiques ou triba- 
siques, tels que les acides citnque, tartnque, ou 
succinique, qm, k des pH inföneurs k 4,7, for- 
ment des sels de prot6ine dont 1 anion est pour la 
plus grande part monovalent II r6sulte aussi des 
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rapports de combmaison que le sei de pro- 
t6ine d’un acide bibasique fort comme H^SO^ 
doit avoir un anion bivalent tel que SO* En nous 
fondant sur notre loi de valence, nous devons 
donc pr6voir que la pression osmotique des Solu- 
tions a I p 100 de g^latine, compt^e k Tötat iso- 
61ectrique, avec diff^rents acides sera la m^me 
au mfeme pH pour tous les sels de g61atine k 
anions monovalents , autrement dit, les Solutions 
ä I p 100 de cblorure, de bromure, de nitrate, 
de tartrate, de succinate, de citrate ou de pbos- 
phate de g^latine, devraient toutes avoir, k pH 
6gal, sensiblement la meme pression osmotique 
et la m6me viscosit6, et cela devrait etre vrai 
aussi pour le gonflement, tandis que le sulfate 
de g^latine, qui a un anion bivalent, devrait avoir 
une pression osmotique, une viscosit6 ou un 
gonflement beaucoup plus faible Nous verrons 
tout d’abord qu’il en est ainsi en ce qm con- 
cerne la pression osmotique des Solutions de 
protöine 

On a employ6 pour la mesure de la pression 
osmotique des Solutions de g^latine la m^lhode 
simple de R -S. Lillie^ Des sacs de collodion 
d’un volume d’environ 50 centimfetres cubes ont 
6t6 moulds dans des flacons d’Erlenmeyer On les 
pr6parait par un proc6d6 toujours identique que 
voici avec un collodion de Merck [k 275 grains 
d’^ther par once et 27 d’alcoolU S. P IX) On 
nn?ait les flagons d’Erlenmeyer avec environ 
50 centimfetres cubes d’alcool k 95 p. 100, et on 
les rempbssait jusqu’au col avec la solution de 
collodion Une fois le vase rempli, on faisait 


I Lillie (R-S), Am foiun Phystol , t XX, p 137, 1907-8 
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couler lentement le collodion en tournant lente- 
lent le flacon dans les mains pendant toute cette 
p6ration. On s’arrangeait de fapon ä faire durer 
öcoulement du collodion et la rotation du flacon 
xactement deux minutes. Le vase d’Erlenmeyer 
Ul 6tait alors vide, sauf une couclie de collodion 
dli6rente k la paroi int^neure du verre, 6tait 
iiss6 k sicher deux minutes exactement k la 
}mp6rature du laboratoire On le mettait alors 
Dus le robinet, et on y laisser couler un faible 
Durant d’eau pendant cinq minutes La couclie 
e collodion formte ä rintörieur du flacon pou- 
ait alors en fetre d6tacli6e et en gardait la forme 
xacte On fermait ces sacs de collodion en s’ai- 
ant de rubans de caoutchouc avec un bouchon 
e caoutcbouc conique perc6 d’un trou par oü 
on pouvait faire passer un tube de verre On 
arnissait le sac de collodion de la solution de pro- 
iine aumoyen d’un petit ent onnoir, on en faisait 
Drtir toutes les bulles d’air et on mettait en place 
i tube de verre qui devait servir de manomfetre 
e sac 6tait alors port6 dans un vase cylindnque 
ontenant 350 centimfetres cubes d'une eau dont 
i pH 6 ta.it le m§me que celui de la protöine dis- 
oute ; la surface du boucbon 6tait mise dans le 
lan de la surface de l’eau du vase exl6rieur et le 
ibe de verre servant de manomfetre 6tait enfonc6 
n peu plus bas dans le sac, de sorte qu’au d6but 
3 niveau de la solution de prot^ine s’ 61 evät de 
o ä, 30 millimfetres plus baut que celui de l’eau 
xt^rieure 

L’eau difiusait du vase ext^rieur dans la solu- 
on de prot^ine et la colonne de liquide montait 
ans le manomätre jusqu'ä un maximum qu’elle 
tteignait ordinairement en six heures environ, 
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quelquefois moins II y a lieu de consid6rer q 
dans ces exp^riences peuvent intervenir de 
modifications du pH qm affectent Teqmlibre 
motique La premiere est due k l’^quilibre 
Donnan dont on a parl6 dans TintroductK 
L^autre est due ä, Tinfluence du CO^ de l’air i 
la solution extdrieure et celle^ci trouble parti 
lierement les exp6nences quand on emploie ( 
Solutions alcalines II y a encore lieu de se rap 
1er que. dans ces recberches, la solution de p 
teine se trouve ordinairement dilu6e par l’ent 
de 1 eau dans le sac de collodion Dans le volu 
« Theorie des propn6t6s colloidales », on ir 
quera des mesures dans lesquelles ces sour 
d’erreurs ont pu 6tre övit^es ou attenu^es 
Onpröpare des Solutions ä i p loo d’une j 
teine prise k l’^tat iso^lectnque en mettant d 
chacune une certaine quantitd d’acide ou d’al 
qui la porte k un certain pH Dans tous les ( 
le sac de collodion qui contient Tune de ces s( 
tions de g^latine se trouve plong6 dans un v 
qui contient 350 centimfetres cubes d’eau don1 
pH est au döbut le m6me que celui de la solut 
de prot6me, comme on vient de le dire plus hc 
En raison de l’^quilibre de Donnan, l’^galit^ 
pH int^neur et ext6rieur ne se maintient p< 
le pH Interieur s’el^ve au-dessus de celui 
l’ext^rieur quand on a affaire k des Solutions de £ 
acides de g Platine Les observations duraient 
dinairement unjour, mais on commenqait k 
le niveau duliquide danschaquemanomfetre toi 
les 20 ou 30 minutes, ce sont les valeurs o1 
nues au bout d’un jour qm ont servi k etal 
les courbes delafigure 26 L’6qmlibre osmotK 
6tait g6n6ralement 6tabli au bout de six heu 
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environ. Les expöriences ötaient faites au ther- 
mostat ä une temp6rature de 24“ 

On trouvera dans Id figure 26 les courbes de 
pression osmotique des Solutions ä i p 100 de g^ 
latiiie comptöe k l’^tat iso61ectrique, avec quatre 



pH 2X) 22 24 20 2S 30 32 34 36 36 40 42 44 46 


Tig a6 — Iniluonce du pH et de la valance de Tanioii sur la 
pi esMon oamoüquc des bolutions de divers sels acides de gela- 
tmo La pi es Sion osmotique a son minimum au point isoelec- 
Liiquo (pH = /|,7), ciolt par addition d’acide jusqu’au pH 3,4 et 
ddciuiL pai addiüon d’une plus grande quantite d’acide Les 
cuuibcs iclatives au chlorure et au phosphate de gdlatine sont 
idontiquos 


acides diff^rents, les acides chlorhydrique, sul- 
furique, oxalique et pbosphonque ^ Lesabscisses 
sont les pH des Solutions de gölatme apr6s 6ta- 


1 Loeb CJ ), J Gen Phystol , t III, p 691, ijao-ai 
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blissement de Tequilibre osmotique, c’est-ä-dire 
ä la fin de Texp^rience Ces pH 6taient toujours 
d6termin6s au moyen du potentiom^tre On re- 
marquera que les quatre courbes ont un certain 
nombre de caract^nstiques qui leur sont com- 
munes La pression osmotique est dans tous les 
cas minima dupointiso61ectrique, soitpH = 4,7 , 
eile croit avec la concentration en lons H (le pH 
dÄcroissant alors) et les courbes atteignent toutes 
un maximum au voisinage de pH = 3,4 , «l une 
croissance ultdneure de la concentration des lons 
H (ou ä une diminution correspondante du pH) cor- 
respond pour les Solutions des quatre sels de g61a- 
tine une cbute de la pression osmotique presque 
aussi rapide que son ascension de l’autre c6t6 du 
maximum On peut remarquer que Pauli * et aussi 
Manabe et Matula* parlent d’un maximum de 
la courbe de viscositö de Talbumme au voisinage 
de pH =s 2,1 On observera que le maximum de 
pression osmotique correspond ä un pH beaucoup 
plus 61ev6 (3,4) et que ä un pH = 2, i , les courbes 
sont revenues ä un niveau assez bas, pas beau- 
coup plus 61ev6 que celm du point iso61ectnque 
Cette forme des courbes de pression osmotique, 
lorsqu’on la reprösente en fonction du pH des 
Solutions de proteines est trfes caract6ristique et 
invariable 

Le point Capital pour nous dans cette affaire est 
de montrer l’intervention de la loi de valence Les 
courbes de titrage nous font voir que, dans le cas 
du Phosphate degölatine aussi bien que dans celui 
du chlorure, l’anion est monovalent, H'^PO* ou 

I Pauli (W), « KoUoidchemie dei EiweisBkorper u, Dresde et 
Leipzig, 1930 

a Manabe (K.), etMatula (J ), Btochem Z , t LII,p 369, 1913 
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CI. La loi de valence exige que les pressions osmo- 
tiques des deux sels soient les mämes et il suffit 
de regarder la figure 26 pour voir qu’il en est 
ainsi L’anion de l’oxalate de g^latine devrait aussi 
ßtre surtout monovalent pour des pH infönenrs 
ä 3,0 et nous voyons que la branche descen- 
dante de la courbe de l’oxalate comcide pratique- 
ment, pour des pH 6gaux ouinf^rieurs ä 3,0, avec 
la brauche descendante de la courbe commune 
du chlorure et au phosphate de g 61 atine Pour des 
pH sup^rieurs ä 3,0, la courbe de pression osmo- 
tiquede l’oxalate de g^latine estun peuau-dessous 
de la courbe commune au chlorure et au phos- 
phate, comme l’exige la throne de la dissociation 
ölectrolytique, puisque, pour des pH supeneurs 
k 3,0, l’acide oxalique se dissocie 61 ectrolytique- 
ment de plus en plus k Tötat d'acide bibasique 
quand le pH va croissant Par suite, k environ 
pH =*3,4, la majorit^ des anions de Toxalate de 
gölatine sont monovalents, mais il y en a une 
fraction, d’ailleurs petite, qui sont bivalents. 
Pour cette raison, la courbe de l'oxalate de g'^la- 
tine est, auxpH 6gaux ou supeneurs k 3,4, moins 
61 ev 6 e que celle du chlorure et du phosphate, et 
cela est exactement d’accord avec les courbes de 
titrage de la figure 7 

Les courbes de titrage de la figure 7 montrent 
encore que l’acide sulfunque forme un anion 
bivalent en se combinant k la g^latine, et nous 
remarquerons que le maximum de la courbe de 
pression osmotique pour pH = 3>4 ®st moindre 
que la moiti6 de celui de la pression osmotique 
du chlorure ou du phosphate de g 61 atine au 
meme pH 

Ces r6sultats sont tout k fait d’accord avec ceux 
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des expöriences de titrage, si nous admettons que 
la pression osmotique du sei de prot^ine formö 
dans une solution n’est d^terminde (ou presque) 
que par le signe et la valence de l’ion qui se 
combine k la protdine, tandis que la nature de cet 
lon n’a aucune importance, ou une importance si 
fälble qu’elle ^chappe k Tobsefvation. 

Si les series d’Hofmeister n’ötaient pas illu- 
soires, nous devrions nous attendre ä ce que la 
bauteur de la courbe de pression osmotique du 
pbosphate de g 61 atine fü.t du mfeme ordre de gran- 
deur que celle du sulfate, ou mfeme inföneure, au 
lieu d’6tre 6gale k celle du cblorure, et le möme 
r^sultat devrait 6tre pr6vu en ce qui concerne 
l’oxalate de gölatme 

J’ai r 6 p 4 t 6 si souvent ces exp6riences qu’il n’y 
a aucun doute sur l’exactitude du r^sultat Les 
expdnences faites sur des Solutions ä, i p. loo 
d’ovalbuminecristallis 6 epriseär 6 tatiso 61 ectrique 
confirment que la loi de valence s’applique 6ga- 
leraent k ses sels ^ Les abscisses sont encore dans 
ce cas les pH du d6but de l’exp^rience, et les or- 
donn6es sont les pressions osmotiques apres que 
l’^quilibre s’est Stabil On a encore employ6 les 
acides cblorhydrique, sulfurique, oxalique et 
phospborique (fig 27) On remarquera qu’ici 
encore les pressions osmotiques sont minima au 
point isoölectrique, atteignent leur maximum un 
peu au-dessus de pH = 3, et s’abaissent ensuite 
de nouveau 

Les quatre courbes confirment encore la loi de 
valence Les courbes fournies par le cblorure et 
le pbosphate d’albumine sont pratiquement iden- 


I Loeb (J 3 , / Gew Phystol , t III, p 85, 1910-31 
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tKiiu's, ( üllo (Ul huliate d’albumine est presque 
moilK' aussi haute que celle du phosphate, mais 
pas 1‘xactomoiil, ct la courbe de l’oxalate est ä 
H()ii maxinnim un peu au-deshous de celle du 
chlorure 

J^a loi de valonco joue cncore dans le cas des 
,s(*\s cicide.s de caseine ' Ici l’oxalale et le sulfate 
de cascinc (itant trop peu solubles, on ne peut 
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('(lusidi'nM' (|ii(i les pji'SiSions osiiioUqucb du phos-^ 
■{diaU* i‘t du tblonire de ('as(‘iiie J^es courbes de 
pi (‘hbion ()sin<)li(iiu» de deux sels sent pareilles 
si ou ('on.sideH* cetLi* pression en lonction du pH, 
eoinnu* 1(‘ luouln* la figuro 28. J-a pression osmo- 
iiiiiMiUti <*sl voisiiie de i)l I ■= 3»° 

I liL( b< ooK a in(‘.sur('j reifet des» addes chlorhy- 

I lui'li {I ), / (H'H P* 
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drique, phosphonque, oxahque et sulturique sur 
la pression osmotique des Solutions d'6destine et 
confirme les r^sultats obtenus par l’auteur sur la 
gÄlatine, l’ovalbumine cristallisde et la cas6ine 
II n’est donc pas douteux que les courbes de 
pression osmotique de la g^latine, de Tovalbu- 
mine cristallis^e, de la casdine et de l’^destine 

ob6issent ä la loi de 
valence et ne nous 
montrent pas d’in- 
fluence appr6ciable de 
la nature de l’ion, 
mais seulement du 
signe de sa Charge et 
de sa valence 
Dans les exp6riences 
les plus anciennes 
dans lesquelles on ne 
mesurait pas la con- 
centration des lons H, 
Taction des acides fai- 
bles induisit en erreur 
les observateurs Dans 
les s6nes d’Hofmeis- 
ter, on indique g6n6- 
ralement que l’acide 
ac6tique agit comme Tacide sulfunque et non 
comme les acides chlorhydrique ou nitrique 
C’est la consdquence du fait que les exp6nmen- 
tateurs ont considörö rinfluence des diffferenls 
acides ä concentration mol6culaire 6gale au lieu 
de les comparer ä pH 6gal Si l’on adopte cette 
demifere manifere, on trouve que l’acide ac6tique 
se comporte comme l’acide chlorhydrique et non 
comme 1 acide sulfurique La figure 29 repr6- 
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Pig 28 — Pression osmotique des 
Solutions a I p 100 de chlo- 
rure et de phosphate de caseme 
en fonction des pH Les deux 
courbes sont prabquement iden- 
bques 
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sente les courbes de pression osmotique de Solu- 
tions d’une gölatine ä environ o,8 p loo prise ä 
r^tat iso61ectnque et mise en prdsence de six 
acides diffdrents, les acides cblorhydrique, sulfu- 
nque, ac6tique, monocliloracdtique, dicbloracd- 
tique et triclilorac6tique Les pH sontpns comme 
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Fig 39 — Pressloa osmotique (ea mm d’eau) de Solutions a envi- 
ron, 0,8 p 100 de chlornre, d’acitate, de mono-, di- et tii- 
cbloracetate de gelatine Les courbes sont pratiqucment iden- 
tiques 


abscisses^ La concentration de la g^laLine pnse k 
l’6tat iso^lectrique 6tait plus faible dans ces Solu- 
tions que dans celles des exp^nences repr6sen- 


I Loeb (J ), 7 Ge 7 i Physiol , t III, p 85, 1910-ai 
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t6es par la figure 26 (0,8 p 100 environ au I 
de I p 100) Les pressions osmotiques etai 
par suite plus faibles, mais les r^sullats s 
relativement les m^mes , amsi la pression osr 
tique maxima du sulfate de g61atine csl enc 
dans la figure 29 un peu moindre que la mo 
de celle du chlorure de ge^latine, et le maxim’ 
est encore voism de pH = 3,4 Les qualre acK 
ac6tiques ont encore leur maximum au mc 
pH, et ce maximum est 6gal k celui de l’ac 
chlorliydrique ^ Les petites variations dans 
liauteurs des courbes pour les cmq acides moi 
basiques sont en grande partie accidontelles 
probablement dues surlout k de petites dif 
rences dans la concentration de la gelatine u 
61ectrique Dans ces exp6riences, chaque grami 
de g61atine en poudre 6lait amenö k pari au po 
iso61ectrique, et, dans cette Operation, on perd 
k peu pr6s 20 p. loo de gelatine, la perle varui 
un peu suivant les exp^nences Au contraii 
dans les exp6riences repr6sent6es dans 
figure 26, on amenait au point iso61ectrique u 
grande quantitö de g61atine en poudre, ct on 
prölevait des masses de un gramme. Dans 
demier cas, la quantit6 de g61atine prise ci Töl 
iso61ectrique 6tait toujours la möme 

On a encore constatö que la pression osm 
tique des Solutions de tartrate et de cilralo < 
gelatine ä 0,8 p 100 est k peu pres la mome, 
pH 6gal, que celle du chlorure de g61atme 
L’auteur a 6galement vu que les courbos c 
pression osmotique des Solutions ä i p ic 
d’ovalbumine cristallisde prise k l’^tat isoüle 

I Loeb (J), r Gen Phystol,i III, p 85, igaoar 
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Irique sont les m§mes pour le chlorure, l’ac^tate 
et le diclilorac6tate d’albumine, les pH servant 
toujours d’abscisses ^ 

Ces expdnences sur la g61atine et ralbumine 
no laissent aucun deute que les acdtates se com- 
portent comme les chlorures et non comme les 
sullales -Pauli assure que l’acide tnclilorac 6 tique 
agil sur la viscosit^ des Solutions de s 6 rumalbu- 
inme de la möme manifere que l’acide sulfunque, 
inaib il n’en est certainement pas ainsi en ce qm 
<. oncerne la pression osmotique des Solutions de 
g dl atme 

L’idde que la valence de l’ion combind k la 
protdme est le facteur essenüel, sinon le seul, 
qui rögisse la pression osmotique est corroborde 
par les mesures de pression osmotique sur les 
gdlalmates mdtalliques On a vu dans le cha- 
pitro IV que la chaux et la baryte se combinent 
la gelutme en proportions equivalentes, et que, 
dans res cas, l’ion combind est bivalent, Ca ou 
Pa J.es expdnences ont montrd que les gdlati- 
natos de Li, Na, K et NH* ont ä peu prds la 
TTieme pression osmotique ä. pH dgal et k con- 
(,(*ntration dgale de la gdlatine pnse k 1 dtat 
isodlocitnque, tandis que, dans les mdmes con- 
ditioiis, les gclatinates de Ca ou de Ba ont une 
pression OvSmotique au-dessous de la moitid de 
celle des gelatinales metalliques k caLions mono- 
valents'. II en va de mdme dans le cas des 
sels ludtcilliques d’ovalbumine cnstallisde La 
figurc 30 montre que les courbes de pression 
osmotique des albuminates de Na et NH* sont k 

I lot-b (J ), J 0(11 Physiol , i III, P 
j l,ui‘b (T ), /, Oen Physiol , l III, pp 85 et 547. 19®°-“ 
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peu pr^s les minies ä pH 6gal, tandis que celle 
qui se rapporte k ralbuminate de Ca a des ordon- 
n6es environ inoiti6 des pr6c6dentes 

On a obtenu des r6sultats semblables en mesu- 
rant la pression osmotique des cas6inates m6tal- 
liques 
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Fig 30 — Courbe de pression osmotique des albuminates d’ammo 
niaque, de soude et de chanx ä dmerents pH Les deux pre 
mieres de ces conrbes sont pratiquement identiques 


Toutes les exp6riences s’accordent pour mon- 
tier que le signe et la valence de l’ion qm entre 
en combinaison avec la prot6ine döterminent sa 
pression osmotique, tandis que la nature spöci- 
fique de cet lon semble n’avoir pas d'influence 
Ce fait est tont k fait significatif parce qu’il doit 
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6ire prevu si Ton admet que les propnötös col- 
loidales d6pendent d’un ^quilibre de Donnan 
L’auteur doit faire remarquer que cette loi de 
valence a mise en övidence avant qu’il füt 
informö du fait que Tinfluence des ölectrolytes 
&ur la pression osmotique des Solutions de pro- 
leme pouvait 6tre le rdsultat d’un 6quilibre de ce 
genre 


II — Gonflement 

11 CvSt göneralement admis dans la litt^rature 
relative aux colloides que des blocs de g^latme 
solide subi&sent dans les chlorures, les bromures 
ou les nitrates un gonflement plus grand que 
dans l’eau pure et que leur gonflement est au 
contraire moindre dans les citrates, les ac^tates, 
los tartrates, les phosphates et les sulfates que 
dans l’eau L’auteur de cette affirmation est Hof- 
meister qui fut un des pionniers de la science des 
colloides et qu’on ne saurait blämer de n’avoir 
pas pris en consideration la concentration des 
lons ir de ses liquides, cette notion 6tant incon- 
nuo au tcmps de ses expdriences Hofmeister 
opdrait en mettant des blocs de gelatine dans des 
Solutions sahnes fortement concentröes Les dif- 
lörences qu’il observait dans l’effet des diffe- 
rentes Solutions 6taient petites 

J1 affirma möme que des Solutions de sucre 
ont un effet deshydratant comme certains sels, 
ct ce lait seul eut du avertir les cbimistes, que 
de ces cxpdriences on ne pourrait tirer des con- 
clusions relatives ä l’action sp6cifique des lons 

, TIoruioi‘.toi(l' t XXVIII, P « 0 . 
) S <)1 
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sur les propn6t6s physiques des colloides Autant 
qu"a pu savoir l’auteur de ce livre, la distinction 
entxe les lons hydratants et dishydratants a 
pns son ongine dans ces recherclies 

On a souvent affirmd que la validit^ de la sene 
d’ions d’Hofmeister relative au gonflement, a 
6t6 confirm6e par d’autres auteurs C’est ainsi 
qu’ä la page 373 du livre de Zsigfmondy « Kol- 
lotdchemie » (2® 6dit ), on trouve les plirases 
suivantes qui sont d’accord avec cette Impression 
(c Wo Ostwald qui a consid6r6 l’activit^ de 
plusieurs acides^ a trouv6 que le gonflement qu’ils 
d^terminent diminue de l*tin k Tautre lorsqu’on 
les considöre dans l’ordre suivant HCl >• 
HNO* > acide acötique >> acide sulfurique > 
acide bonque. Fiscber a montr6 que le gonfle- 
ment de la gölatine par les acides et les alcalis 
aussi bien que celui de la fibrine, diminue par 
addition de sels et que l’action d^sbydratante des 
chlorures, des bromures et des nitrates est moin- 
dre que celle des ac^tates, des sulfates ou des 
Citrates Cela nous donne une s6ne semblable k 
celle que Ton obtient dans le cas de la pr6cipita- 
tion des prot^ines par les sels alcalins, bien que 
Tordre n’en soit pas tout k fait le m6me » 

L’auteur a tendance k Interpreter les expö- 
nences d’Ostwald et de Fiscber autrement que 
Zsigmondy pour la raison que ces deux auteurs 
ignoraient la concentration en 10ns H de leurs 
liqmdes Nos expenences ont montrö qu’il est 
necessaire de ne tirer de conclusion au su]et de 
Tactivite relative des 10ns que d’experiences 
faites k 6gale concentration d’ions H. 'Ignorant 
cette n^cessite, Ostwald n’a mis en dvidence que 
la faiblesse des acides ac^tique et bonque com- 
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par6s ä Tacide nitrique, mais non que les anions 
acdtique et borique diminuent le gonflement de la 
gelatine plus que l’ion nitrique D’autre part, 
Fischer n’a mis en dvidence que le fait que les 
Citrates et les ac^tates sont des sels stabilisants 
qui, a]out6s ä une solution d’acide fort, diminuent 
sa concentration en lons H et non pas que les 
anions ac6tique et citnque diminuent le gonfle- 
ment de la g61atine plus que les lons CI ou NO® 
Les deux auteurs ont attnbu^ ä tort ä. la nature 
des anions une action qui ne depend que d’une 
Variation des pH. En r^alitö, jamais la sörie des 
ions d'Hofmeister relative au gonflement n’a ötd 
confirm^e. 

Si nous nous proposons d’ Studier l’action spöci- 
flque des lons sur le gonflement de la gelatine, 
nous devons partir d’une gelatine isoölectnque que 
nous porterons k difförents pH au moyen de dif- 
förents acides ou alcalis et dont nous compare- 
rons le gonflement k pH dgal, pour ces acides 
et ces alcalis Si l’on opfere ainsi, on voit que 
lorsque la gelatine est combinfee k un anion 
d’acide bibasique ou tnbasique faible, tels que 
les acides tartnque, citnque, phosphorique, eile 
se gonfle tout autant que si eile fetait combinfee 
avec CI ou NO®, et cela parce que dans tous les 
cas l’anion du sei de gdlatine est monovalent. Ce 
n’est que dans le cas du sulfate de gfelatine que 
le gonflement est beaucoup moindre, parce que 
l’acide sulfurique se combine k la gfelatine en 
proportions fequivalentes et non molfeculaires, 
comme le ferait un acide bibasique ou tribasique 
faible, tel que l’acide phosphonque 


l 


I Loeb (J ), J Gen Pkyswl , t III, p »47, 1930-31 
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Poiir mesurer le gonflement on a adopte la 
möthode volumötrique suivante qui est simple 
et rapide 

On tamise de la g^latine en poudre et on prend 
les grains qm passent ä travers les mailles n® 50 et 
non k travers les mailles n®* 30 et 40 On pfese des 
quantit^s de i gramme chacune de cette g^latine 
et on les met separ^ment pendant une lieure dans 
100 centimfetres cubes d’acide acötique w/128 k 
la temp^rature de 10® de fafon k amener la gf^la- 
tine k son point isodlectrique La masse de gdlsL- 
tine en poudre est alors jetee sur filtre et lav^e 
cinq fois avec 25 centimetres cubes d^eau distillöe 
k une temp6rature de 5® Dans la solution d’acide 
acetique et pendant le lavage sur filtre, on agite 
constamment cette poudre On perd ainsi pendant 
le lavage environ 20 p 100 de g61atine, si bien 
que la masse de matiere qui sert aux exp6riences 
smvantes se trouve ßtre pour cbacune d’environ 
08^,8 

Cbacune des quantites qm, k l’^tat de poudre 
seche pesait d’abord i gramme et qm avait 
absorbö depuis une certaine quantitö de liquide 
(ä peu pres la mSme pour cbaque 6cliantillon de 
poudre iso^lectnque) est ensmte port^e pendant 
une beure k la temp6rature d’environ 20® dans 
100 centimetres cubes de l’acide ou de la base 
dont on veut etudier l’influence sur le gonflement 
et k dififörentes concentrations de ce corps; on 
agite le tout frequemment Pour mesurer le gon- 
flement relatif dans les diffferents acides ou alcalis 
k cbaque pH, on verse tout ce liquide dans des 
feprouvettes graduöes de loo centimetres cubes 
oü les grams se ddposent rapidement au fond. 
Les eprouvettes etant placöes dans une cuve 
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d’eau ä 20° pendant dix ou qmnze minutes, on 
lit aprös d6p6t le volume occupe par les grams 
de gölatine Ce volume retient entre les grams 
une certame quantit6 de solution, par suite le 
volume r6el de la g Platine est plus petit que 
celui qu’on lit Par consdquent, la methode ne 
peut servir ä mesurer la valeur absolue du gon- 
flement, mais eile nous permet de d^terminer 
Pinfluence relative sur ce gonflement d’acides ou 
de bases divers, ä. pH 6gal 

Le pH k rmtöneur des grams de gelatine et 
dans le liquide environnant est tout k fait dififö- 
rent comme le veut l’equilibre de Donnan II 
n’est donc pas exact d’admettre que le pH des 
grams de g 61 atme est celui du liquide qui les sur- 
nage Pour d6terminer le pH des grams de gela- 
tme, on les lave sur un filtre de fa^on k ce que 
l’acide interposö entre eux puisse s’^couler II 
n’est pas douteux qu’il reste ä, la surface des 
grams une trace de cet acide ext6rieur On fait 
fondre ensuite la g^latme et on porte son volume 
d 100 centimetres cubes en y ajoutant une quan- 
tit6 süffisante d’eau distill6e de pH =5,6 Le 
pH est alors d^termmö au moyen du potentio- 
metre , ce pH est probablement un peu trop bas 
CD. raison d’une petite quantite d’ acide qui adbfere 
aux grams 

Les figures 31 et 32 montrent les rösultats 
oblenus dans les mesures de gonflement en mi- 
liou acide On a pris pour les abscisses les pH 
trouv^s pour la gelatme aprös l’^tablissement de 
Pdquilibre Les ordonn^es repr6sentent le volume 
des grams d’environ o^',8 de gelatme dans les 
diff6rents acides II est visible que, dans tous les 
cns, le volume (ou le gonflement) est minimum 
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au point isoöleclnque (pll - croit 

quand le pll dimmuc jusquW attcindio un maxi- 
mum pour un pl I voisin de 3,2 ou un peu moindrc, 
et que sa courbe b’abaisse rcipidemcnl lorsqu(* ]o 
pll continue ensuite ^ diminuer (par suite, quaiid 
la concentration d’ions It continue a croUrt*) Le 
fait Capital cst que les courbes relatives aux 
diff^rents acides cblorhydrique, nitnquc, tnclilo- 



Fig 31 — Influoncfc des acides chlorhydi uiuc, niUuiue, phosphu 
n^ue, sulfunque, IricbloiaciLuiuo ot oxaluiue sur lo gonflemeHt 
de la gdlatme los abscisses de la figuro sont los pH a los 
oidoDueea, les voluaiea de lagdlaline, Los courlios sont pi.ilujui 
ment identiques pour tous los acides, sauf l’acido sulluui|iio 
dont la couibo ne s’ilivo que moitii aussi liaut quo tollt Ut-H 
aulros acidos 


racetique, oxalique, phosphorique, ciLriqtu' (‘t tar- 
tnque, sont pratiquementidentiques, ct montnniL 
ainsi que ce n’e.st que la valenoe de raniori de 
l’acide que Von emploie, ct non sa naturts, qui 
rfegle le gonHement de la gölatine, si rtni tituit 
compte de ce que l’anion d(‘s acides organiquos 
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dibasiques ou tnbasiques faibles qui se com- 
binent ä. la gölatine est toujours monovalent 
La courbe relative au gonfiement du Sulfate de 
g^latine, oü. l’anion qui se combine ä- la g^latine 
est bivalent, s'elfeve seulement ä la moiti6 de la 



pH 1 2 3 4 3 fl 


Fig 3» — Influence des acidos citrique, taxtnque et acetique sur 
le gonfiement de la gelatine Les coorbes sont pratiqnement iden- 
tiques pour les acides citrique et tartrique avec ceUes des acides 
cmortiydrique et nitrique de la fignre 31 La courbe relative ii 
l’acide acetique est un peu plus elevee en raison peut-dtre de 
quelque inflnence secondaire specidqne de l'acide sur la cohesion 
de la gelatine 


hauteur de la courbe correspondant aux sels de 
gelatine contenant un anion d’acide bibasique 
faible (fig 31 et 32). 

L’acide acetique produit un gonfiement qui va 
Croissant avec sa concentration, mais il faut se 
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rappeier que pour amener le pH de la g^laline ä 
3,0, il faut employer de l’acide ac^tique normal, 
et qu’il n"est pas impossible que, dans ce cas, la 
concentration 61 ev 6 e en acide non dissoci^ pro- 
duise une modification physique secondaire de la 
gölatine (teile qu’une diminution de coh.6sion entre 
ses particules) 

Les courbes de la figure 33 ont trait k l’action 
des alcalis sur le gonflement Les courbes rela- 



Fig 33 — Couibes montxanl 1 influence de diifdienles b.iscs siu le 
gonflement de li gelaline Les couibes sonl pialiquomciil, idon- 
tiques pour la lithine, la soude, li polassc et 1 ainmoni iqut, et 
s elevcnt au double de la hauteur atlemtc pai les couibes lola- 
tives a la chaux et la haryte 


tives ä Li, ä Na, ä K, et ä NH* sonl en fonclion 
des pH pratiquement les m^mes Les valeurs 
sont seulement irr^gulieres pour rammoniaque 
lorsque le pH est sup6rieur ä. 8,5, peut-6tre en 
raison de la haute concentration d’ammoniaquo 
n^cessaire pour amener la gölatine ä ces pll dlc- 
v6s Le fait capital que montrent ces courbes est 
que le gonflement maximum des sels de gdlatine 
form6s avec des cations bivalents comme Ca ou 
Ba est fort inf^neur ä celui qu’on obtient avec 

9 180 ^ 



LOI DE VÄLENCE ET SERlSS D'HOFMEISTER 

1 g& sgIs d.G g'61a,tiii6 ä. cations nionovalcnts comniG 
Na, K., ou NH* ^ Ceci est d’accord avec lesr6sul- 
tal& des exp^riences de titrage d’oü r^sulte que la 
cliaux et la baryte se combinent ä la g^latine en 
proportions äquivalentes, et que, par suite, le 
cation qm se combine ä la gelatine est alors bi- 
valent On pourra remarquer que le gonfiement 
maximum de la gelatine dans les alcalis est 
moindre que dans les acides, on n’observe nen 
de pareil dans les courbes relatives ä la pression 
osmotique Cela est dü. ou bien ä, des difförences 
de cohösion entre les lons du gel dans ces deux 
cas, ou k ce qu’une plus grande quantit^ de g^la- 
tine solide se dissout dans les alcalis que dans 
les acides C’est lä, un point qm demande de nou- 
velles 6tudes 

Les rösultats que nous Venons de präsenter 
montrent avec clartö que la s6rie d’Hofmeister 
'n’expnme pas de fa?on exacte Teffet relatif des 
ions sur le gonfiement de la g61atine, et qu’il 
n’est pas vrai que les chlorures, les bromures et 
les nitratee « hydratent » la gelatine, et que les 
acdtates, les tartrates, les citrates et les phos- 
pbates la « desbydratent » Si l’on prend en 
consideration le pH de la gelatine, on trouve 
qu’i pH 6gal, lesions cblorure, nitrique, trichlo- 
rac^lique, tartnque, succinique, oxalique, ci- 
Irique et pbospborique exercent une action 6gale 
sur le gonfiement, tandis que le gonfiement sous 
Tinfiuence de l’ion sulfurique est beaucoup 
moindre C’est tout ä fait ce qu’on pouvait pr6- 
voir d’aprös la loi de valence en se basant sur les 
rapports de combinaison des diff^rents acides 

I Loeb (J ),J Gen Pkysiol , t III, p 347, 1920-ai 
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avec la g-elatine, puisque les acides faibles biba- 
siques ou tnbasiques se combinent k la g^latine 
en proportions mol6culaires, tandis que l’acide 
bibasique fort qu’est l’acide sulfurique se com- 
bine, lui, en proportions äquivalentes Dans le 
cas des acides bibasiques faibles, l’anion q.ui se 
combine k la g61atine est monovalent , dans le 
cas de l’acide sulfurique fort, il est bivalent. Ce 
n’est donc que la valence et non la nature de 
Tion se combinant k la gölatine qm modifie la 
grandeur de son gonflement. Nous verrons dans 
le volume oü nous nous occuperons de la throne 
des pb^nomfenes colloidaux que, d’apräs Procter 
et Wilson, l’acide modifie le gonflement en chan- 
geant la pression osmotique du chlorure de gdla- 
tine gräce k l’etablissement d’un dquilibre de 
Donnan, et que la force qui s’oppose au gonfle- 
ment et le limite est la cohdsion entre les mol6- 
cules de prot6ine du gel II est 6vident que Tanion 
d’un acide peut modifier k la fois l’equilibre de 
Donnan entre le liquide extdrieur et int6rieur ä. la 
gel6e, et en m^me temps, la force de cohdsion 
entre les particules Cette dermfere influence qui 
est ndgligeable en ce qm concerne le gonflement 
du gel de g^latme est au contraire pr6pond6ranle 
dans le cas des particules solides de cas6ine. Les 
granules de cas6ine se gonflent et sont solubles 
dans 1 acide cblorbydnque, mais non dans l’acide 
tnchloracdtique La casöine est plus soluble 
dans l’acide chlorbydrique que dans l’acide ni- 
tnque Cette influence des anions sur la solubilit^ 
et la cobösion doit fetre nettement s6par6e de 
1 influence des acides sur les propriet^s colloi- 
dales, parce que la solubilit6 est un pli6nomöne 
g^n^ral qui concerne aussi bien les cristalloid.es 
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que les colloides, et non exclusivement les col- 
loides 

II a paru r^cemment un memoire de KulinS 
du laboratoirephysico-cliiinique de Leipzig L’au- 
teur entreprend d’y montrerque diff6rents acides 
modifient le gonflement de la gölatine, non pas 
d’apr^s la loi de valence, mais d'aprös la nature 
de l’anion de l’acide, autrement dit, d’accord 
avec la s6rie d’Hofmeister. Kiihn calcule la con- 
centration d’ions H de ses Solutions de pro- 
teine comme si le pH dtait le m^n^e dansles Solu- 
tions aqueuses, qu’elles contiennent ou non de la 
protdine, ce qui est inexact comme nous l’avons 
montrd au chapitre iv D’autre part, Kulm a com- 
plätement ndgligd le fait qu’en raison de l’dqui- 
libre de Donnan, le pH intdneur du gel est diffe- 
rent du pH extdneur II a encore de plus n^glige 
de porter, comme il est ndcessaire, sa gdlatine au 
point isodlectrique avant d*y ajouter de l’acide, 
et Ton ne peut alors des quantitds d’acide ajou- 
tdes dedmre la concentration en lons H de la 
solution de protdine , il est enfin ndcessaire d’in- 
sister sur ce que l’expression correcte de l’activit6 
relative des acides est donnde par leur coef&cient 
d’actmtd (c’est-ä,-dire, par le pH), et non par le 
rapport de leurs conductivit6s. Il est ä peine utile 
de faire remarquer qu’aucune conclusion ne peut 
dtre tirde d’expdriences aussi incorrectes que 
celles de Kubn. 

Dans un ouvrage rdcent, Pauli ^ a commis une 
erreur semblable ä. celle de Kulm, en comptant 


I Kuhn (A), Kollotdchem Beihefte, t XIV, p 148, igai-aa 
3 Pauli (W ), « KoUoidchemie der Eiweisskorper », Dresdo et 
Leipzig, pp 56 et 58, iqao 
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laquantitö d’acide combinöe ä la prütcinc cl^aprt's 
la concentration de l’acide ajould*, cLiion cl dpu's 
le pH de la solution de proteino Pauli croit, lui 
aussi, ä la r^aiit6 des s^nes d’HoAneister 

III — ViSCOSITH 

La loi de valence qui nous permet de prevoir 
la pression osmotique relative des Solutions de 
prot^me, s’applique 6galement a la viscositc* do^ 
Solutions de g^latine et de casdme 

Nous commencerons par dccrire des cxp<^- 
riences relatives a Tinfluencc de la gc^latine sur 
la viscositd de l’eau ^ On a prc^parc un(‘ provi- 
siondesolutiondeg^latine iso 61 ectru[uoA | p. io<;, 
et on en a chauffd k 45“ une cortaine jiartui qu'on 
a diluöe ä. 1,6 p 100 de fafon a cn avoir une 
quantitö süffisante pour les expöriences crune 
journde Cette solution ä 1,6 p. 100 cst garddo 
pendant tout le jour k la temperaturo de a.j'* Oa 
ajoute k 50 centimetres cubes de cc liquide l'at id(‘ 
ou Talcali que Ton veut en quantitc detenmiiee, 
et on amäne le volume ä loo centiinötres eulx's, 
en ajoutant ensmte de Teau distillöe La Solu- 
tion, dont le titre est ainsi 0,8 p lOo, est rapide^- 
ment port^e k la tempörature de 45" oü ell(‘ r<‘sto 
une minute, puis on la refroidit rapidemen 1 
24° Pendant qu’on la ctiauffe et qu’on la iidiüi- 
dit, on l’agite constamment Aussitot upres 
refroidissement, on mesure sa viscositö Los nie- 
sures sont toutes faites k cette mome tempdira- 
ture de 24“, en comptant le temps d ecoulonieiit 
du liquide ä travers un viscosimetre. On s’c'st 

I Loeb (J ), / Ge» Phystol , t III, p 85, itjao-aJ. 
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servi d’un viscosim^tre d’Ostwald dans lequel le 
temps d'öcoulement de Teau distill6e ä, 24° 6tait 
exactement une minute On a r6p6t6 chaque me- 
sure de viscosit^ avecla mfeme solution de g 61 a- 
üne, et on a mesurö au d6but et ä, Ja fin de chaque 



Pjg — Los courbes de ceLta figure lepidfacnlenl la viscosita 
relativ© d’uno solution h. o»8 P de gelilino comptie ä lotat 
isodloctiiquo et amonde ä diffdienls pH Le*) couibea de yiscosile 
iclalive so ' ^Jntiquoa poui lo cbloiuio, le phob- 

pbale et 1’ La viscosiid lelativo ost le rappoit 

du toraps ■ > un vibcosimetre de la solution de 

gdlaüno au temps d’dcoulement de leau pure a mdmo tempdrature 

(a|“) 


,s6rie la visco&ilö de la gdlatine iso 61 ectrique Ces 
dcrniöres metsures sonl d'accord dans toutes les 
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expönences ä une seconde präs, le temps r 
vanant que de quatre-vingt ä quatre-vingt-ur 
secondes, ce qui garantit la possibilit6 de repr< 
duire Texp^nence 

Les rösultats peuvent 6tre rapidement ind 



35 — Courbes repr^sentant la Mscosit^ relatiTC des succinalo, 
tartrate et citrate de gelaüne Les courbes sont pratiquement 
idenüques a celles qui repr^sentent la viscositi du cblorore el 
du phosphate de g^latme 


qu6s La fignre 34 montre les courbes de visco- 
sit6 relative des Solutions ä 0,8 p 100 de chlo- 
rure, de sulfate, d’oxalate et de phosphate de 
gölatine Les pH des Solutions de g 61 atine sont 
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poriges en abscisses et le rapport du temps 
d’6coulement de la g61atme au temps d’6coule- 
ment de l’eau pure en ordonndes Pour abr^ger, 
on appellera ce coefficient, viscosit6 relative 
des Solutions de g61atine. Les courbes relatives 



l’ig 3O — Couibos rcpr^scnlant la viscositä lelative del’ac&tate, 
ct dos niono', di- ct tnchloiacätato de gälaline Ces courbes sout 
idcntiquos & edles du cliloruic et du phosphale de gelatme 


aux quatre acides s’ölevenl loutes rapidement k 
partir du poinl isodlectnque quand crolt la con- 
centralion on 10ns li, jusqu’k ce qu’elles attei- 
gnent un maximum pour un pH voisin de 3,0 ou 
d’une valeur un peu plus elev6e Les courbes 
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relatives aux trois sels chlorure, oxalate et 
phospliate de g 61 atine sont pratiquement iden- 
tiques , la courbe du sulfate de g Platine s’ 61 feve 
beaucoup moins 

La figure 35 contient les courbes de viscosit^ 
des Citrate, tartrate et succinate de g 61 atine Ces 
trois courbes sont pratiquement identiques entre 
eiles et identiques aussi aux courbes du cblorure 
et dupbosphate de g 61 atine dela figure 34 

Dans la figure 36, on trouvera les courbes de 
viscositö des Solutions ä, 0,8 p 100 de g 61 atine 
pnse ä l’etat iso 61 ectnque, dans lesquelles on a 
ajoutö Tun des acides ac^tique, mono-, bi- et tri 
chloracdtique Les courbes sont encore identiques 
ä celles du chlorure, du phosphate de gela- 
tine, etc , k ceci prfes que la courbe de viscositö 
pour l’acide ac^tique est un peu plus elevöe que 
pour les autres acides Une anomalie analog ue 
avait 6t6 6galement signal6e pour l’acide ac6- 
tique en ce qui concerne le gonflemenl, mais non 
dans le cas de la pression osmotique L’influence 
d’un acide sur la viscosite de la gölatme est en 
r6alit6 une influence exerc6e sur le gonflemenl 
de petits agregats de geUe contenus dans la 
Solution de gdlatine, comme on le verra dans un 
autre volume ^ Cela fait penser que rinfluence 
excessive des concentrations 61 ev 6 es d’acide ac6- 
tique sur la viscosite peut avoir la meme cause 
que celle qui s’exerce sur le gonflemenl, c’est-ä- 
dire etre due k une trop forte concentralion de 
molöcules d’acide non dissocid agissanl peut-^lre 
sur la cohdsion du gel 

Les courbes de titrage obtenues avec les alca- 

1 Loeb (J ), cc Theorie des piopridtds colloidales » 
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lis nous ont montr6 que Ca et Ba se combinent 
avec les prot^ines en proportions äquivalentes , 
nous devons donc pr^voir que les courbes de vis- 
cosit6 des prot^inates de Ba et de Ca seront moins 
61ev6es que celles des prot6inates de Li Na, K 
et NH* C’est bien ce que montre l’exp^nence 

Dans les rechercbes sur la viscosite des Solu- 
tions de cas6ine, il y a lieu de prendre en consi- 
d6ration la solubilit6 limitee des sels de casöine. 
Dans la r^g-ion comprise entre les pH 4,7 et 
3,0, ou mfeme un peu au-dessous, ni le chlorure, 
ni le pbosphate de cas6ine ne sont assez solubles 
pour permettre de prdparer une solution ä i p 1 00, 
et par suite, dans cette r6gion rinfluence de la 
cas6ine sur la viscosit6 de l’eau est n^gligeable 
Les courbes repr6sentant la viscositö relative 
des Solutions ä i p 100 de chlorure et de phos- 
phate de casöine (compar^e k celle de l’eau pure) 
s’elävent rapidement au pH 3,0. Lorsque la con- 
centralion en 10ns H s'accroit davantage, la 
courbe retombe brusquement, comme le fait la 
courbe relative k la g^latme Cela indique que 
le maximum d’inhuence du chlorure de casöine 
sur la vibCosit6 corresponda unpll egalou sup6- 
rieur ä, 3,0 La courbe d’influence du phosphate 
de cas6ine sur la viscosit6 coincide avec celle du 
chlorure. 

La dilKrence entre les courbes de vi&cosit6 des 
cas6inate& de Na et de Ba (fig 37) est egalement 
pareille a celle qu’on trouve pour les sels corres- 
pondants de g^latine 

Dans rinfluence des lons monovalents ou biva- 
lents sur les propn^tös phy&iques des protöines 
qui sont caractenstiques de l’allure colloidale, la 
valence et le signe do la Charge de l’ion jouent 
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seuls un r61e, c’est-ä-dire que les lons qui ont 
m6me valence et möme signe de Charge ont un 
m^me effet On verra dans l’ouvrage cit6 ci- 
dessus que, s’il en est ainsi, c’est que les carac- 
tferes colloidaux sont le r6sultat des forces n6es 
d’un ^quilibre de Donnan, et que, dans l’^quation 
de cet 6quilibre, seuls apparaissent le signe de 



Fig — Courbes representant les viscosites relatives des casei- 
nates de Na et de Ba pour diff^rents pH 


la Charge etla valence II est encore Evident qu’il 
aurait 6t6 impossible d’amver ä cette loi de 
valence si Ton n’avait montr6 le caractäre chi- 
miquement normal de la combinaison des pro- 
teines avec les acides et les bases, et en parti- 
culier, si Ton n’avait fait voir que les acides 
bibasiques et tnbasiques faibles se combinent en 
proportions moldculaires dans la zone de pH que 
Ton considfere 

On a trouv6 que les acides et les alcalis modi- 
fient la viscosit6 de Tovalbumine cristallisde, 
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ma-is assez faiblement, ä moins que la tempära- 
ture ou la concentration de l’albumine ne soient 
trop 61ev6es. Ceci est d’une grande importance 
th^orique, comme on pourra le voir dans le 
volume sur « la Throne des propn6t6s colloi- 
dales » 



CHAPITRE VIII 


ACTION DES SELS NEUTBES 
SUR LES PROPRI^ITÄS PHYSIQTJES 
DES PROTÄINES 


I — DiPFERHNCE DANS l’aCTION DES ACDDES, DES ALCALIS 
ET DES SELB SUR LES PROTEI NES 

L’argument le plus frappant qu’on ait pu 
donner en faveur de l’existence supposöe d’une 
action spöcifique des lons sur les prot^mes (ä pait 
celleqm est due k la valence des lons), parait avoir 
6t6 fourni par les expönences sur Tinfluence des 
sels neutres sur la pression osmotique, le gon- 
flement et la viscosit6 des Solutions de prot6ine 

Un grandnombre d’auteurs ont remarqu^ que 
Tinfluence des sels neutres sur les propn6tes 
pbysiques des prot^ines diSkre de celle qu’exer- 
Cent les acides et les bases, et on a fait diverses 
tentatives pour arriver k exprimer d’une maniere 
pr6cise cette diffdrence Quelques auteurs sou- 
tiennent que les sels neutres forment avec les 
molöcules de protöine « 61ectnquement neutre », 
c’est-ä-dire non lonis^e, des « composös d’adsorp- 
tion » dans lesquels les deux lons du sei sont 
cens6s adsorb6s simultanem ent par les molöculcs 
de proteine neutre * Cette id^e n’est plus soute- 


I Vvih. ),Fortschr naturwiss Fofie7iung,i,lY, p 333,1913 
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nable pour les Solutions salmes. tant au moins 
que la concentration du sei n’est pastrop elev^e 
Les experiences sur la gelatine en poudre decrites 
au chapitre ii ont montre qu il nV a "au moins 
pratiquement] qu un seul des deux lons d un sei 
neutre qui puisse selon ies circonstances, se com- 
biner a la proteine Au point isoelectnque, c’est- 
ä-direaupH 4,7, la gelatine ne se combine aucun 
des lons^d'un sei neutre . quand le pH est supe- 
neur a 4,7, c est seuiement i lon metallique du 
sei neutre qui entre en combinaison pour former 
un gelatinate metallique * quand le pH est infe- 
neur ä 4,7, c est seuiement 1 anion du sei qui 
peut se combiner et donner naissance a un sei 
acide de gelatine 

R -S Lillie^ a constate que les sels dimmuent 
la pression osmotique de la gelatine au lieu de la 
faire croitre comme les acides et les alcalis. 
Cette affirmation, qui representait les faits tels 
quils 6taient obser\*es par Lillie, n'etait pas 
absolument correcte en raison decequ'on n’avait 
pas pns en consideration l'influence de la concen- 
tration en lons H sur la solution de gelatine. On 
a montre dans le chapitre precedent qu^e 1 addi- 
tion d’acide k une solution d un sei acide de 
gelatine de pH egal ou infeneur ä 3,0. a prati- 
quement le meme effet que l’addition d un sei 
neutre, c‘est-ä-dire diminue la pression osmotique 
de la solution ; de meme, Taddition ä un gelati- 
nate metallique en solution d’un alcali tel que 
KOH, k un pH egal ou supeneur ä 1 1 ,0, dimmue 
la pression osmotique comme le ferait l’addition 
de KCl On a encore fait remarquer une dimi- 

I ]LiILe(R-S , An> J P\,s* i t, XX, p 1:7, 
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nution de la meme pression lorsqu’on ajoutc, 
soit un peu d’acide a une solution de g^latinate 
m^tallique, soit un peu d’alcali k une solution de 
sei acide de gelatine, en raison de ce que, dans 
les deux cas, la gelatine se trouve par lä rappro- 
ch^e de son point isoelectrique 

II n’est donc pas juste de parier d’un antago- 
nisme entre l’effet des acides et des sels, car nous 
venons de montrer qu’il y aurait aussi antago- 
nisme entre l’effct d’une petite et d’une grande 
quantitÄ d’acide C’est ainsi, par exemple, que 
l’addition k un sei acide de gelatine de pH = 3,0 
d’une nouvelle quantite du meme acide diminue 
sa pression osmotique et sa viscosite Nous avons 
donc k nous demander comment on peut exprimer 
correctement l’effet constat^ 

La solution parait la suivante • supposons que 
le pH soit celui du point isoelectrique d’une pro- 
teme k laquelle nous allons ajouter du HCl Dans 
ce cas, plus nous ajouterons d’acide, plus il y 
aura de proteine non lonisee transformee en sei 
La formation de ce sei augmente la pression 
osmotique, le gonflement et la viscosite de la pro- 
teine Nous sommes lä d’accord avec Laqueur et 
Sackur et avec Pauli, bien que la raison donnee 
par ces auteurs de l’effet que l’ionisation de la 
proteme produit sur ces propnetes physiques, soit 
inexacte, comme nous le verrons dans le volume 
qui traite de cette question En meme temps, 
l’anion de l’acide agit en sens contraire, c’est-a- 
dire de maniere k diminuer les mömes grandeurs 
L’addition d’acide a donc sur la pression osmo- 
tique, la viscosite et le gonflement d’une prot6inc 
deux effets opposes dont le premier consiste en un 
accroissement, gräce ä la formation en quantite 
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de plus en plus grande de sei de prot^me ämesure 
qu’augraente la concentration en lons H, tandis 
que l’autre consiste en une diminution due ä 
l’anion CI dans Texemple clioisi Au d6but, la 
premifere de ces influences, l’accroissement, varie 
beaucoup plus rapidement que l’effet contraire, 
car l’addilion ä la protdine isoelectnque d’une 
peilte quantitö d’acide donne heu ä la formation 
d'un sei de protöme Mais lorsque le pH de la 
Solution s’approche de la valeur 3,0 et s’abais&e 
cncore au-dessous, Taccroissement dü k la forma- 
tion de nouvclles quantitds de chlorure de g 61 a- 
tino devient moins rapide que la diminution due 
d Tanion. Pour des additions nouvelles d’acide, 
l’efFet des 10ns CI finit par Temporter sur celui 
des 10ns H, et les quantit6s consid6r6es d6crois- 
sent On donnera dans le volume indique la v6ri- 
table raison de ce pbenomfene De m^me, quand 
on ajoutc un alcali tel que NaOH ^ une protdme 
iso 61 ectrique, comme la gdlatme, il y a d’abord 
kSuiIouI tran&formdüon de prot6ine non lonisöe 
en un protöinate mötallique comme le gelatinate 
de Na, et cela fait croitre rapidement la pression 
osinotique, la viscosit6 etle gonflementen accrois- 
sant la concentration de la proteine lonis^e pour 
une raibon que nous feions connaitre ult^rieure- 
ment. Le cation de l’alcali, Na, a tendance a 
dimmuer ces propndtös et la diminution qui lui 
Obt due commence k devenir apparente lorsque 
le pH döpasse une certaine valeur Une addition 
ultdncure d’alcali fait onsuite pr6dommer l’abais- 
•sement dü au cation, (par exemple Na) sur l’ac- 
croissement dü k l’ion OH 

II en rdsulte que les sels ne peuvent agir sur 
la pression Qsmotique etla viscositö des Solutions 
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de prot^ine et sur le gonflement des gels que 
pour les diminuer et jamais pour les augmenter, 
pour des raisons faciles k comprendre L'addition 
ä une prot^ine iso61ectrique, en solution ou k 
l’6tat de gel, d’acide ou d’alcali d6termine la for- 
mation d’un sei de proteine qui subit la dissocia- 
tion 61ectrolytique. L’addition d’un sei neutre, tel 
queLiCl,NaCl.KCl,MgCP, CaCl*, SrCl*, BaCP, 
Na^SO*, ä une prot6me isoölectrique ne d6ter- 
mine la formation, ni d’un sei de proteine, ni 
d’ions de prot6ine, pourvu que la solution con- 
serve le pH du point iso61ectnque C’est ce que 
montrent les expöriences de catapliorfese sur les 
particules deprotöine aussi bien que les recherches 
sur l’osmose anomale 

Cette conclusion est encore confirm6e par les 
exp6riences sur les potentiels de membrane qu’on 
decrira dans le volume citd plus baut S’il est vrai 
que l’accroissement de la pression osmotique et 
de la viscositd des Solutions des prot6ines et du 
gonflement de leurs gels par les acides et les 
alcalis soit dü. ä, la formation d'ions de proteine, 
on doit prövoir que l’addition de sels tels que 
NaCl, Nd^SO^, ou CaCl'* ä des Solutions de g61a- 
tine iso61ectrique ou d’autres prot6ines ne pourra 
augmenter la pression osmotique de ces Solutions 
et cela se v^nfie^. Seuls lesseis k lons trivalents 
ou tdtravalents font croitre la pression osmotique 
des Solutions de gölatine iso61ectrique, mais il 
est probable que, dans ce cas, la concentration 
des lons H se trouve modifi^e 

Quand on ajoute k une solution de cblorure de 
gälatinede pH = 3,0 (dont la pression osmotique 

I Loeb (J ), 7 Gen Phystol IV, p 741,1931-40 
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ebt relativement 61 ev 6 e) du NaCl ou du CaCl 
etc , le sei doit abaisser cette pression gräce 
k raccroissement de concentration de ranion du 
sei de protöine, et la diminution ainsi produite 
doit 6tre la möme que si la concentration des 
anions avait 6t6 accrue par l’addition d’une nou- 
velle quantitö de HCl Si l’on ajoute ä du g 61 a 
tinate de sodium de pH = io,o (dont la pression 
osmotique est^levee) soit duNaCl, soit du CaCl®, 
raccroissement des lons Na dü aux sels exerce 
la möme action depressive qu’aurait eu l’accrois- 
semenl de concentration des lons Na par addition 
de NaOH. La justesse de ces deductions r^sulte 
des experiences suivantes 

On pr^pare une solution ä i,6 p loo environ 
de geiatine isoeiectnque, et onporte son pH k 4,0 ; 
puis on l’amene ä une concentration de 0,8 p. 100 
de geiatine, pnse k l’etat isoeiectrique, par addi- 
tion k 50 centimfetres cubes de la solution d’une 
quantite egale d’eau ou d’une solution d’un sei tel 
que NaCl ä une concentration moieculaire qui peut 
vaner de w/8192 k i m On a soin que le pH ne 
vane pas On mesure le temps d’ecoulement au 
viscosimfetre de ces liquides de la manifere de- 
crite du chapitre VII, et l’on prendlesrapports des 
temps d’ecoulement k celui de l’eau pure comme 
ordonnees de courbes dont les pH sont les abs- 
cisses (fig 38, courbe inferieure) Nous appelle- 
rons viscosites relatives les quotients consideres 
L’addition de NaCl ne fait que diminuer ces 
quantites, eile ne les accroit jamais 
vSi maintenant nous mfelons la solution k 
1,6 p. 100 de geiatine, de pH = 4,0, a de l’acide 
cblorliydrique k diverses concentrations (fig. 38, 
courbe superieure), on voit, contrairemenL k ce 
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qui se passe avec NaCl, qu’il ya d’abord accrois- 
sement de la viscositö relative, puis diminution 
quand la concentration des lons CI est un peu 
sup6neure ä nj looo Dans la figure 38, la dimi- 
nution commence pour une concentration de HCl 



ConcentTötion 


eaces dans 1 inHuence de ditfirentes conceati ations 
de NaCl et de HCl eur la Mscosit^ relati\e dune solution ä 
0,8 p 100 de chlorure de gelatme de pH = 4,0 Avec NaCl, noua 
nobseivons que la daminution due a l’ion CI, avec HCl, nous 
observons k la fois 1 accroisaement du a l’ion H et la diminu- 
tion due a 1 lon CI Gelte dermere devient prepondirante des que la 
concentration de l’acide depasse 


d’environ «/asö, mais on se rappellera que par 
suite de la combinaison de l’acide avec la g^latine 
le pH de la solution est alors d'environ 3,0 En 
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d'autres termes, tandis que Taddition d’ions H 
accroit la viscosit6 d’une solution de chlorure de 
g^latme dont lepHest 4,0, en raison deTaccrois- 
sement de la quantit^ de chlorure de gelatme, 
l’addition d’ions Na ne saurait prodmre un tel 
effet ; mais, dans les deux cas, l’ion CI diminue 



Fig jt) — La viscoaiti lelaüve d’une solution a o 8 p loo de 
chloi ure de gälatine de pH = 3,0 est diminuee presq^ne autant 
pai 1 lon CI de HCl que par celui de NaCl Dans ces conditions 
rdccroissement du a 1 lon H de HCl n’est plus ippreciable 


la viscosit6, que ce soit NaCl ou HCl que Ton 
ajoute, et cette diminution due ä l’ion CI croit 
avec sa concentration D’autre part, 1 accroisse- 
inent de viscosit^ par les lons H s’arrfete lorsque 
le pH de la solution atteint environ 3,0, parce 
qu’alors la prot6ine est sensiblement tout entiere 
d rötat de combinaison avec l’acide 
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Quand on r^pete la mfeme exp4rience avec une 
Solution de g^latine dont lepH est 3,0, Taddition 
de NaCl abaisse encore la viscosit6 (fig. 39) ; 
Taddition de HCl ne d^termine plus alors d’aug- 
mentation, mais aussi une diminution qm com- 
mence toutefois un peu plus tard qu’avec NaCl 



Mais si Ton r6p^te encore la möine exp^rience 
en prenant une solution de g61atme dont le pH 
est cette fois 2,5 (fig 40}, on constate alors une 
chute immddiate de la viscosit6 aussi bien par 
addition de HCl que de NaCl, les courbes donn^es 
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par ces deux substances coincidant pratiquement, 
comme le veut notre throne. 

Que la diminution de la viscositö du chlorure 
de gÄlatine due k la pr^sence d’un sei seit exclu- 
sivem ent d6termin6e par l'anion du sei, et que le 
cation n’ait aucun effet contraire, c’est ce que 
montre la figure4i oii est repr6sent6e l’influence 


MEVlimVi 


«n« 
lonei 


Concentrsüon 

l'iö /(I — La diminution de viscositi relative d’un chlorure de 
I , ' - 1 100, de pH = 3,0 est, pour des concentrations 

. de NaCl, de CaCl* et de LaClS en gros propor- 

tiormelle aux concentrations des lons CI, c’est-k-dire dansle rap- 
port 13 3 

de NaCl, de CaCl ® et de LaCl “ sur la viscosit 6 
d’une g 61 atine de pH == On ajoute ä 50 centi- 
m^tres cubes d’une solutionä 1,6 p, loodeclilorure 
de gölaline de pH = 3 iO, 5 o centimfetres cubes 
d’une solution k diverses concentrations de ebaeun 
des sels en ayant soin que le pH reste 3,0 II est 
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Evident, quand on regarde la figure 41, que les 
concentrations mol^culaires de NaCl, de CaCl® et 
de LaCP qui dimmuent au mdme degrö la visco- 
sit6 sont ä peu präs dans le rapport 3 2.1 Par 

suite, quand on rapporte dans la courbe l’effet de 



Concentnation de CI 


Fig 4a — Cette figure montre que NaCl et CaCl* dimmuent de la 
mÄme maniere la viscosite d’un chloruie de gelatme de pH =: ^,o 
quand la concentration des lons CI est la meme 

NaCl et de CaCP a une rndme concentration d’ions 
CI, les courbes de ces sels se superposent k peu 
pr^s (fig 42), et cela serait encore sensiblement 
vrai pour la courbe de LaCl^ L’abaissement 
par ces trois sels de la grandeur des propn6t6s 
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du chlorure de g^latine est donc pratiquement une 
fonction de la seule concentration des lons CI, 
aucune action contraire du cation ne pouvant fetre 
constat^e La möme difförence dans Taction des 



Pjg jj — Influeuce sur la piession osniotiq_ue dune solution de 
chlorure de gelatine a i p loo, de pH = 3,0, de NaCl, de CaCl* 
et de Les ordonneob de li figuie sont les pressions osmo- 

tiq^ues en luillimeUes d eau les abswisses, les concentralrons des 
10ns CI des sels La dimmulion est la meme poui les liors sels. 
Lo qui montre que les anions sculs modihent dans ce cas la pres- 
sion osmotique 


acides et des sels se manifeste lorsqu'on considfere 
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la pression osmotique des Solutions de prot6ines. 
La figure 43 fait connaitre Tabaissement subi sous 
Tinfluence de NaCl, CaCl^, et LaCl ® par la pres- 
sion osmotique d’uue solution ä i p 100 de cblo- 
rure de g 61 atine de pH =3,0 Les ordonnöes de 
cette courbe sont les pressions osmotiques obte- 
nues au bout de dix-huit heures ä la temp6rdture 
de 24°, les abscisses sont les concentrations 
d’ions Cl des trois sels La diminution de la pres- 
sion osmotique est pour toutes la mfeme, ce qui 
montre que seul l’anion du sei modifie la pression 
osmotique d’une solution de cblorure de gölatme 
de pH = 3,0 et ne peut que la diminuer Les 
expöriences de Hitcbcock sur rinfluence des sels 
sur la pression osmotique des Solutions d’ddestine 
ont donn6 des r6sultats semblables 

On a eu soin de s’assurer dans tous ces cas que 
l’addition de sei ne modifie pas le pH de la solu- 
tion de gölatine 

Si Ton pröpare des Solutions ä 0,8 p 100 de 
cblorure de gölatine, de pH = 3,0, dans lesquelles 
il y ait des sels de Na dont l’anion soit un acide 
faible, tel que l’oxalate ou le ferrocyanure de 
sodium, le pH crolt, et on nsque d’attribuer par 
erreur ä un abaissement par l’anion ce qui est 
dü en r6alit6 ä un accroissement du pH. La 
figure 44 montre l’action, k concentration mol6cu- 
laire 6gale de NaCl, de Na'SO* et de Na*Fe(CN)« 
sur le cblorure de gdlatme de pH = 3,0 Pour le 
dernier de ces sels, on ne peut employer que des 
concentrations basses, compnses entre w/8192 et 
w/1024, parce que ce n’est que dans ces limites 
que le pH de la solution de protdine peut rester 
6gal ä 3,0 La figure 44 montre que l’abaissement 
de viscosit6 dtt k ces sels croit rapidement avec la 
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valence de ranion Lorsque la concentration du sei 
n'estque de m/1024, on peut dejä remarquer une 
diminution de la viscositö , cette dimmution est 
petite avecNaCl (de 2,8 k 2,6), plus considerable 
avec Na^SO* (de 2,8 k 2,35), et beaucoup plus 



Tig 1*1 — Dimmuhon de viscositi relative d'une soluüon de Chlo- 
tare de gelatme depH =3, oparies sebNaCl, Na*SO* etNa*Fe{CN)* 
li concentration moldculaue egale Elle est, ponr ces trois sels, a 
2i peu piis dans le rapport i 4 i6 


grande avec Na'Fe (CN)® (de 2,8 k 1,5) On pour- 
rait penser d’abord que Na'^SO* ayant k mfeme 
concentration deux fois plus de cations que NaCl, 
et Na'Fe (CN)* quatre fois plus, la diff6rence dans 
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la chute des courbes pourrait tenir ä la diff6rence 
de concentration des cations On Ifeve cette objec- 
tion en remarquanL que Na 'SO* fall tomber la 
viscosite specifique ä i,8 pour une concentration 
de m/256, tandis que NaCl d6termine la m6me 
chute pour une concentration sup6rieure k mjt^, 
c’est-ä-dire quatre fois plus 61 ev 6 e Si c’etait la 
concentration du cation qm 6tait en cause dans 
la chute des courbes, les deux concentrations 
devraient ^tre plus voisines du rapport i 2 Avec 
Na‘Fe(CN)®, la m6me chute de viscosite ä 1,8 est 
obtenue pour une concentration moindre que 
m/1024 ainsi, la diminution de viscosit6 sp6ci- 
fique que dötermine NaCl «1/64 est obtenue avec 
une concentration de ferrocyanure moindre que le 
i/i6de la pr^c^dente, alors qu’elle devrait en etre 
seulement le 1/4 si le cation 6tait k mettre en 
cause 

Les exp^riences faites sur le gonflement con- 
duisent k considörer de la m6me manifere qu’avec 
la viscosii6 et la pression osmotique la difF6rence 
dans l’action des acides et des sels. 

Ce qu’on a dit de Vinfluence des acides sur les 
propnet6s physiques peut 6tre dit 6galement de 
celle des alcalis. C’est ainsi que l’addition de 
ElOH ä un gölatinate de Na, de pH = 12,0, 
diminue la viscosit6 de la mfeme manifere que 
Taddition de KCl (fig 45) Au conti aire, l’addi- 
tion d’unepetite quantit6 de KOH i'un gölatinate 
de Na dont le pH est compris entre 4,8 et 8,0 aug- 
mente la viscosite, tandis que l’addition de KCl 
la diminue dans tous les cas L’abaissement par 
les sels de la viscosit6 des Solutions de gölati- 
nate m^tallique est due au cation du sei qu’on 
ajoute, l’action des cations bivalents 6tant plus 
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grande que celle des cations monovalents , la 
valence de ramon est sans effet 

Nous avons d6jä indiqud que Taddition d’un sei 
neutre ä la gelatine iso61ectnque ne modifie pra- 
tiquementni la vi&cosit6,ni lapression osmotique 
de la solution (exception faite pour les sels ä lon 
trivalent ou tetravalent) Ce fait est d'une grande 
importance pour la throne des colloides 
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Fig 41; — La viscositÄ relative d’un gdlatinate de Na de pH = 15,0 
eat piatiquement dimmude de la meme maniere par KOH et par 
KCl 


L’abaissement par les sels neutres de la gran- 
deur des propri6t6s pbysiques des prot6ines est 
donc le möme pli6nomfene quereprdsente la chute 
des courbes relatives a ces propn^t^s lorsqu on 
ajoute une trop grande quantit6 d’acide ou d’alcali 
Toujours en effet Tion dont la Charge a un signe 
oppos6 k celui de l’ion de prot6ine, diminue la 
pression osmotique, le gonflement et la viscosit6 
de cette substance. 
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II — SkRIES d’iONS El ACTION DtS SEIS SUR lES PRDH'INFS 

De lout ce qui precede, il rösulLe cLiirument 
que (exception fdite pour les sels a lon Invalent 
OTi tetravalent), il n’y a en r6gle g6n6ralo, quo 
Tun seulement des lons d’un sei neutrc qui luodi- 
fie les propri6t6s physiques d’une proteine, ('clui 
dont la Charge a un signo oppose ä celle de l’ion 
de protöine et cette influencc s’exerce toujoui s 
dans le sens d’une diminution 

Nous allons voir maintenant que cet effet lu' 
dopend que de la valence de l’ion actif ct (lue des 
lons diff^rents de meme valence ont uno inlluence 
quantitativemcnt 6gale Cette aflirmation cst tont 
ä. fait en dcsaccord avcc Topinion couranimenl 
expnmöe dans les ouvrages relatifs aux ooll indes, 
qui attribuent une importance non seulement ii la 
valence, raais aussi ä-la nature de l’ion D<‘s lons 
ont 6t6 ranges en s6nes particuliercs aux(|.U(']li‘M 
on donnole nom de sdrios d’Ilofmeister, d\q)r(‘s 
l’action plus ou moins grando rju'on Icur attribui; 
sur la dimmution des propncl6s des coUo’id(‘s 
C’est ainsi que les ac6tates sont r6put6s ngit, 
non comme les chlorures, comme Ic voudraiL la 
Iqide valence, mais comme los sulfatcs. On a 
Vintention de montrer que cette affirmation et 
d’autres semblables, sont dues ci rcrrcur d(‘ ind- 
thode qui consiste ä ne pas tenir comptii d(‘ la 
concentration en lons H des Solutions dcprott'nne. 
Nous avons vu que la pression osmotique ol la 
viscosit^ des Solutions de protöincs, ainsi que le 
gonflement deleurs gels ont un minimum au point 
isoölectrique et croissent d'abord ii partir do 
ce point quand on ajoute de Tacido. Quand on 
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i\ imo soluüon de dilojuie de frei atme de 
pll — ),(i 1111 sei lei qiie N.iCl, le pH duliqmde 
ii'eii p.is moclilu' , si c’est au contraire de 

r.K (HtiLe de Na (pio l’ün iqoule k ln mfeine solution 
d(‘ thlojuie de qel.itiiie, racidc fort HCl qu’elle 
( oiitient si'ra eelianoei'onLrc Tande faible acetique 
t‘L Ic 1)1 1 devra croiLre Une concentraüon de 111I64 
d’.K'oLato de Na, suflil pour amener Ic pH d’une 
solution de chlorure de qelatine depuis 3,0 lusqu’d 
],7, c‘’est-iL-diu) au poinl tsoidei triquc de lagela- 
tim‘, pour L(*(]uella pression osmoLique, la visco- 
sile et le i^onncniienl sonl ä Icur minimum Tgno- 
lant e(*t ell(‘t des sels siir ie pH, les diimistes 
((Ul se sollt ocoupes des eollüides out attnbu^ par 
(M I eur Teilet d’un cliaiigement de pJ [ a une action 
sptM ilniue de Tamoii. Noiis verrons que, si Ton 
('•viU‘ ( (*Lle eueur, et si Ton conipare Taction de 
Taeelale .1 ((die de NaCl, ä pll egal, on trouve 
(pie h‘s d(‘u\ s(‘ls dinimuent les proprides de la 
juoldine d(‘ la meine inaniere 

Nous vn'ious d’abmd ee ((ui atnve quand 011 
j.iit lese\penen(;es diins les < oiiditions qin 6taient 
('Olli aiiles (Ml eliiiuie des ( olloules avant qu’on eüL 
i(‘( oMini la IHM i‘ssil<'‘ de inesuier la conccntration 
d(>s lons 1 1 

Oll piiMid 50 ( (MiliuuMn'S (ubes d’une solution 
,'1 i,f) p. 100 de gi'd.iLiue pnse .'1 Tetnt isodloctnque 
et ('oiitiMi,inl {iss(‘/ de IK'l pour que 1(‘ 1)11 soit 
^,(), f'U V .i|out(‘ .40 ('(‘iitnniJtieö cubt\s d’eau ou 
(Tiii)(‘ solution salin(‘ ä diverses conc entiations 
n)ol('‘e,ulaii(‘s, idoii iiiesuu* la viseositi’- ndativodu 
uu'd.mge d(‘ la inauii*r(* d6('rit(' au ebapitie pr6c6- 

diMil . 

L(‘s ('oiirbes d(* la figuri* 'id re])i6sentent la di- 
uiiuiiliou di‘ vis(Osit('‘ i(dative de la solution de 


^ iJdU ^ JUKI» l’iijlunih — II 



LES PROTBINES 

cMorure de gölatme de pH — 3,0 par additionde 
sels k anion monovalent k diverses concentrations 



Concentraücfn 


Fig 46 — Diagramme trompeur montxant la dimmuüon de la vis- 
cositä relatiTe d’un chlorure de gelabne i o,8 p loo dont le pH 
= 3,0 SOUS raction de differents sels a anion monovalent (chlo- 
rore, sulfocyanure, phosphate, citrate et ozalate monosodiques) 
lorsqu'on ne prend pas garde ä la modificabon du pH par les 
sels L’acüon du cUorure et du phosphate esl la mime paice 
que ces sels n’alterent pas le pH La diminution due 2 i l’acö- 
tate est plus grsinds que celle qui est due au chlorure, parce que 
Tacetate fait croltre le pH d’une solution de chloiure de gälatine 


comparaison soit possible, la courbe relative k 
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Na^SO* Le& sels monosociiques des acides biba- 
siques ou tnbasiques faibles se dissocient 61ec- 
trolytiquement en un lon Na et un amon mono- 
valent (H'*PO*, H tartrate, citrate etc ) Tons 
les sels auxquels se rapporte la figure 46 sont donc 
des sels ä amon monovalent, sauf Na'SO*. Les 
abscisses de cette figure sont les concentrations 
molöculaires salines, et les ordonnees les visco- 
sit6s relatives II est Evident que le phosphate 
monosodique abaisse la viscosit6 comme NaCl, 
qu’il en va de m6me pour le sulfocyanure, le tar- 
trate et le Citrate pour des concentrations faibles, 
tandis que pour des concentrations plus 61ev6es 
de cestrois sels (w/64 sup6neures), l’abaisse- 
ment est plus grand qu’avec NaCl L’ac6tate de 
Na a d’ailleurs une action tout ä fait anormale, 
la diminution de viscositd est avec lui beaucoup 
plus consid6rable qu’avec les cinq autres sels 
mentionn^s, et pour une concentration w/128 ou 
sup6rieure, eile d6passe möme celle que produit 
Na^SO^ II n’y a donc nen d’6tonnant k ce qu’on 
alt g6u6ralement pens6 que difförents anions de 
m6me valence abaissent de mani^re differente et 
bpecifique la valeur des propnetes physiques des 
proteines telles que la viscosite, le gonflement ou 
la pression osmotique. 

Si la loi de valence est juste, les ac^tate, tar- 
trate, Citrate et sulfocyanure monosodiques, doi- 
vent agpr comme NaCl, ä condition que l’addition 
de sei ne modifie pas le pH Si Ton mesure le pH 
de ces Solutions, on constate que, lorsque Tun de 
ces sels dimmue la viscosit6 plus que le chlorure 
de sodium ou le phosphate monosodique, le pH 
61anl le m6me k Torigine, c’est-ä-dire 3,0, ce pH 
de la solulion de chlorure de g61atine a augment^. 


1 
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Les mesuies ont faites au moj'-en d'indicdleurs 
colores, mais les r^suitaLs sont assez corrects pour 
le but que nous pouiauivons II e&t visible quo 
Taddition de NaCl, de Na'SO'oude NaH‘“PO^ ne 
modifie que peu le pH, que celle de NaCNS, de 
lartrate ou de ciirate monosodiques accroit nöla- 
blement le pH quand leur concenLratioii est supd- 
rieure ä 7K/64 La comparaison des modifications 
de pH qu'on trouve daus la tablc X avec les 
courbes de la fignre 46, montre que la ou lo pH 
croit, cbst-ä-dire oü Taddilion de sei rapproche 
les Solutions du pH du pomt isodlectnque, ralidis- 
sement des combes est plus grand que pour NaCl, 
Le plus grand accroissemenl du pH des Solutions 
de gelatme est obtenupar addition d’acdtate de Na 
et on peut reinarquer que, dans ce cas, Taugmen- 
tation du pH est tres rapide Pour une concentra- 
tion d acetatede Na de le pH de la soluLion 
de gelatme va de 3,0 ä 4,6, c’est-a-dire qu’il arrive 
presque au pomt iso 61 ectrique II est donc dvidenl 
([ue la oü le sei diminue la viscositd plus que 
NciCl, il se trouve qu il a diminu6 la concentra- 
tiou des lons H Comme rabaissement de cette 
concentration diminue la viscositd, la pression 
osmotique et le gonflement, il en rdsulte que la 
difference d’action des sels ä anion monovalent 
sur la viscosite des Solutions de gdlatine doit^tre 
attnbuee ä l’abaissement de la concentration des 
lons H et non ä un effet spdcifique des diffdrenta 
anions 

Il n'en va plus de m^me avec Na^SO* Si ce sei, 
qui ne modifie pas le pH, diminue beaucoup 
plus que ne le feiait NaCl les grandeurs envisa- 
g6es, on ne peut 1 attnbuer qu'ü la diffdrence de 
valence des deux anions CI et SO\ 




Nous pouvonfa d’ailleurs accroitre la pr^cision 
do noire aro umenL en mon tränt que si le pH d une 
soIution de ^6iatino restecon staut, la viscosit6de 
racetciLo eL du cliluiuie do ^eiatine subit le meme 
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abaissement ä concentration ^gale des deux sels 
correspondants. 

On a pr6par^ des Solutions ä, o,8 p loo d’ac6tate 
de gelatine et de chlorure de gölatine dont le pH 
soit 3,3 , la viscositö relative de ces deux Solutions 
dtait pratiquement la m^me (toutes deux 6tant ä 
0,8 p. loo de göiatine pnse ä, l’dtat iso^lectrique). 
La solution d’acötate de g 61 atine de pH = 3,3 
fut pr6par6e avec diverses concentrations d’ac6- 
tate de Na, de pH = 3,3 La solution d’ac^tate de 
Na ä ce pH avait 6t6 obtenue en faisant une 
solution W2/16 d’acötate de Na dans l’acide ac 6 - 
tique 3 w/2 et on avait obtenu d’autres concentra- 
tions d’ac6tate de mßme pH en diluant cette pre- 
mifere solution avec une solution pure d’acide 
ac6tique de pH dgal Les mol^cules non dissociöes 
d’acide ac^tique ne modifient pas plus les pro- 
pridtds physiques de la protdme que ne le font 
les moldcules d’un non- 61 ectrolyte La courbe de 
la figure 47 montre comment rac6tatedeNadimi- 
nue la viscositö de Tac^tate de gelatine ä pH cons- 
tant ^gal ä, 3,3. 

Une solution de chlorure de gelatine de pH 
= 3,3 6taitamen6e k des concentrations diverses 
de NaCl et on a 6galement reprdsentd dans la 
mdine figure l’abaissement de viscosit6 du chlo- 
rure de g 61 atine par NaCl On voit immödiatement 
sur la figure que le chlorure et l’ac^tate de Na ont 
uue action identique lorsque le pH est maintenu 
constant 

Cette conclusion a kth confirm6e en op6rant 
d’une mani6re quelque peu dff^rente On a fait 
une solution ä 1,6 p 100 de chlorure de gelatine 
de pH = 3,0 avec des concentrations diverses 
d’ac6tate de Na de m§me pH 3,0 Pour pröparer 
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ces Solutions d’acetate de Na, on faisait une solu- 
tion d’acötate de Na w/4 dans HCl w/4 et les 
diverses dilutions n^cessaires pour Texp^nence 
6taient obtenues en diluant ce m 61 ange avec HCl 
w/iooo 



Pig — Lorsque le pH ne change pas, la dimmntaon de viscosite 
relative d’une solution de chlorure ou d’acetate de golatine, de 
pH = ^.9 S0U8 l’inflaence de concentrationa dgales d'acetate ou 
de chlorure de Na est la mdme 


On diluait la solution de cblorure de golatine 
ä 1,6 p. 100 de pH = 3,0 avec 5a centimfetres 
cubes dumölange pr6cedent, de fagonquela solu- 
tion de cblorure de gölatine ä 0,8 p 100 de pH 3,0 
qui en r6sultait contint des concentrations diff6- 
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rentes d’scetate de Na fou plus correctement 
d acetate et de chlorure de Na) La courbe repr 6 - 
sentant les diminutions de viscosite obtenues se 
ti Olive dans la figure 48 Ion voit quelle est 
identique k celle qui repr^sente la diminulion de 



Fig 48 — Von la legende de la figuie 47 mais ici lo pH de li 
solution de gelatme est 3,0 


viscosit6 par addition de NaCl au cblorure de 
g^latine de pH =3,0 

Nous pouvons donc dire que l’acdtate de sodium 
a, surla viscosit6 du cblorure de g 61 atme, la mfeme 
action que n’importe quel autre sei ä anion mo- 
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novalent et que l’influence anormale attnbu^e ä 
l’anion acetique dans les ouvrages relatifs aux 
colloides est due en realit^ k une diminution de 
la concentralion des lons H de la solution de g6- 
latine par l’ac^tate de sodium qm est un sei sta- 
bilisant du pH En omettant de prendre garde 
au caractfere stabilisant de sels tels que les ac6- 
tdtes, les Citrates et les tartrates, on a 6t6 conduit 



1‘) — Dugiimme tiompeui montrint que le gonflement dun 
chloiuic de gelatine de pll = subit, sous rmfLuence des sels i 
Union monovilonl, Ici mcmcs vauations pai dimmution que la 
viscositc iclaüve quund on ne piendpas garde i la Variation du pH 
SOUS ruifluence de ces sels En lealite, tous les sels a anion mono- 
Vdlont so comportcnt do la meme manieie que le chloiure de 
gelatine, los exceptions appaicnles a cette loi resultent dune 
Variation du pH de la solution de gälatine sous riuüuence des sels 


ä l’erreur des s^ries d’ions d’ Hofmeister Ainsi 
nous trouvons confirmee nolre loi de valence d’a- 
prfeb laquclle tous les sels dont l’anion a mfeme 
valence diminuent de m6me maniere la visco&it6 
d’une solution de cblorure de gelatine, lorsque 
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le pH de la solution reste constant Ce qu’on 
d6moiitr6 pour l’effet de ces sels sur la viscosi 
des Solutions de gölatme est 6galement vrai ( 
ce qui concerne leur action sur le gonflement < 
cette substance Pour mesurer le gonflement, c 
a employ6 la m§me m6tliode volum^tnque qi 
Ton a diente au chapitre pr6c6dent. La figure ^ 
montre la diminution relative du gonflement d’i 
chlorure de g^latine de pH = 3,3 sous Tinflueni 
de NaCl, du NaH'PO*, du NaCNS, des ta 
träte et citrate monosodiques ainsi que de l’ac 
täte de sodium (on a ajout6 pour permettre m 
comparaison la courbe relative ä Na^SO*). I 
table XI fait connaitre les variations du p 
de la gelatine qui r6sultent de l’addition d' 
mfemes sels. La throne que nous avons pr6sent( 
exige que tous ces sels (ä l’exception de Na^SC 
diminuent de la m^me manifere le gonflemei 
d'un cblorure de gelatine de pH =s 3,3, et que 1 < 
6carts ä cette rfegle trouvent leur explication dai 
des variations de pH dues k l’addition du sei I 
table XI montre que ces variations sont petite 
pour NaCl, NaCNS et NaH'^PO^ et par suite 1 ( 
courbes qui figurent la diminution de gonfl( 
ment due k ces trois sels sont presque idei 
tiques, comme le veut la loi de valence Comir 
les Citrate et tartrate monosodiques diminuei 
davantagela concentration des 10ns H, et comm 
cette diminution est encore beaucoupplus accei 
tu6e avec l’ac^tate de Na, on voit pourquoi 1 « 
courbes relatives k ces trois sels paraissent sN 
carter de la forme impos^e par la loi de valenc< 

A -D Hirscbfelder dans un memoire relat 

I Hirschfelder (A -D ) J Am Med Ass , t LXVII, p i8^ 
1916 
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k l’action de diff^renls sels sur le gonflement de 
la fibrme dans l’acide chlorliydrique, a montrd 
que les citrates, les ac6tates etles phospliates ont 
sur ce gonflement la mfeme action que les clilo- 
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rures, les bromures et les nitrates, si Ton main- 
tient constante la concentration des lons H Seuls 
les Sulfates la dimmuent davantage Amsi l’in- 
fluence des selssur le gonÜement de la fibnne est , 
identique ä celle qu’ils exercent sur celui de la 
gelatine 

La pression osmotique. la viscosit6 et le gon- 





Concentration 

Fig 50 — Dmiinulion du gonHciiiunL dun geluLmule de Nu du 
pH = f),:? cn\iion ..U113 l inlliu ni.e des suis ueuUes Gelte dimi- 
nution est du' lu-u cilionii srii]s I i diminulion est, i concenü i- 
tion muleculiiie cgile moiUe au‘-si giunde poui NdCl quc poui 
N i’SO"* 1 indis que cellc qui esl diie \ CaCl" est beuueoup plus 
considcnble cn 1 iison de co quc Ci est hivileiil 


lienienL du gölatinate de Na doivent dimmuer 
SOUS l’influence du cation d’un sei, et d'autant 
plu's que la valcnce <lc co cation est plus 61 evee 
La flguic 50 permet de constaler qu'il en esl ainsi 
en ce qui concerne ie gonflement d’un gelalinate 
de Na de pH voisin de 9,3 La concentration mo- 
leculaire avant .sur la dimmulion du gonflement 
la m§me action, est poiir Na'SO' la moiti6 environ 
de ce qu’elle est pour NaCl (pour des concentra- 
tions mol6culaire& compi ises entre eiinj^z), 
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tandis qu’elle est huit fois plus ^levee pourNaCl 
que poui CdCl , ce qui inourre en gios que c’est 
1p cation qui d^ic. mmc c^tt. J luinut-ou Le pH 
’ de la gelanne elair pi atiquement le meme eans 
tous les liquides 

Tous ces faits confiiment la regle de valence 
d’aprfe'i laquelle les lons de meme valence et de 
meme signe de Charge determment, k concentra- 
tion ^gale, a peu pies la meine diminution de la 
pression osinotique, du gonflement et de la visco- 
sitd des prot^mes, diminuiion qui s’accroit rapide- 
niput avec Icur valence La serie d’ions d'Hof- 
meister est due avant tout a ce qu’on a omis de 
mesurer la Variation de concentraLion des lons H 
des Solutions de gelatine sous l’influence des sels 
De cette omission est n^e l’affirmation que des 
sels, tels que Tacelate de sodium, diminuent la 
grandeur des propriet6s physiques des prot^ines 
de la meme maniere que les sulfates 

La preuve que des lons ayant des charges de 
m^me signe et une meme valence, modifient de la 
m^rae maniere les propri6t6s physiques des pro- 
Idines, pourvu que la. concentration en lons H du 
liquide ne snit pas modifiee, est d’importance ca- 
pilale en ce qui concerne la theorie des propn6t6s 
colloidales Les auteurs qm, dans le passe, ont 
soutenu que les protöines se combinent aux 61ec- 
trolytes, non pas suivant les regles chimiques ordi- 
naires, mais par adsorption, ont vis6 deuxordres 
de falls D’abord le manque apparent de relations 
chimiques normales, et ensuite les prdtendues 
differences dans l’action des diff6rents anions (ou 
cdtions) de meme valence (voir par exemple les 
s6rie& d’Hofmeister) Cette pr6tendue diff^rence 
d die considdrde comme une preuve du phdno- 
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mfene d’adsorption Les courbes de titrage figur^es 
au chapitre iv font disparaitre Tabsence de 
preuves du caractfere cliimique normal des com- 
binaisons des protdines avec les autres corps Les ' 
exp6riences sur l’identit^ de l’action de diff^rents 
sels k anion monovalent, en particulier Tacötate 
et le chlorure de Na, ä pH 6gal, font disparaitre 
les s^ries d’Hofmeister 

Nous verrons dans le livre sur la throne des 
propn6t6s colloidales que la croyance ä la rdalit6 
des s6nes d’Hofmeister rendait impossible d’ar- 
nver ä une explication math^matique et quanti- 
tative des propridtös colloidales des protömes 
Cette difficultd une fois dcartde par la Substitu- 
tion de la rfegle de valence ä la croyance ä des 
actions sp6cifiques d’ions, le chemin s’est trouv6 
pr6par6 pour aboutir ä une teile theone. 

Les auteurs ant^rieurs ont döjä observ6 que 
seuls les dlectrolytes diminuent la grandeur des 
propn6t6& physiques des Solutions de prot6ines, 
telles que la pressionosmotique,la viscosit6,etc , 
les substances non-61ectrolytes, comme le Saccha- 
rose, n’ayant aucun effet semblable II paraissait 
toutefois d^sirable de r6pdter ces anciennes exp6- 
nences, parce que le pH des liquides n'y avait 
pas 6t6 pns en considöralion et que le fait 6tait 
de grande importance On a trouv6 que les non- 
^lectrolytes comme le Saccharose, ne diminuent 
ni la pression osmotique, ni la viscositd des Solu- 
tions de g61atine On a pour cela chaufifö rapide- 
ment k 45° et rapidement refroidi ä 24° des Solu- 
tions d’un chlorure de g61atine de pH = 3,4 con- 
tenant dans 100 centimfetres cubes i gramme de 
gÄlatme pnse k l’dtat iso61ectnque et dans les- 
quelles on avait introduit du Saccharose k diverses 
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concentrations. On amesurd aussitöt apr^srefroi- 
dissement le temps d’dcoulement des Solutions 
dans un viscosi- 
• mfetre et on a d6- 
termin6 le temps 
d’6coulement k 
möme tempörature 
de Solutions ne con- 
tenant que du sac- 
cliarose Le rapport 
des temps d’^coule- 
ment des Solutions 
de g61atine sucr^e k 
celui des Solutions 
de Sucre seul ä m^me 
concentration a 6t6 ^ 
calcul^ Ce sont ces 
rapports que donne S 
la table XII et l’on ^ 
y voit qu’ils sont 
indöpendants de la 
concentration du 
Sucre S’il y a quel- 
que diff^rence, eile 
semblerait 6tre dans 
le seus d’un 16g er 
accroissement pour 
des concentrations 
de Sucre sup6rieures 
ä m/8 

On a obtenu pour 
la pression osmo- 
tique des r6sultats 
semblables a ceux de la table XII 

C’est lä une des conditions pr6alables de la va- 
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lidile de la theorie des 6quilibres de membrane, 
pui&que seuls. les lons contnbuent aux condition s 
d equilibre des deux cöt6s oppos^s. de la mem- 
brane Comme seconde condition pr^alabie, l’ad- 
ditionde sei ne doit avoiraucune mfluence sur la 
viscosite, ia pression osmotique ou la difF^rencp 
de potentiel des Solutions de protöines ä leur 
point isoelectrique Cette condition pröalable de 
la tbeone de Donnan est 6galement satisfaite, 
comme on l’a vu anterieurement 

III — Appendice 

Dans son li\Te sur la « Chimie colloidale ap- 
pliquee », Bancroft fait, sur les experiences de 
l’auteur relatives auxs^ries d’Hofmeister, les re- 
flexions suivantes 

« Dans les conditionsde ses expöriences, Loeb 
a trouv6 que du c6t6 acide du point isoelectrique, 
seuls les anions des sels neutres entrent en com- 
binaison , et que, du c6te alcalin de ce point, 
seuls les cations sont li^s De ce que la sdrie 
d Hofmeister suppose l’action des deux lons d’un 
sei neutre sur le gonflement de la geiatine, Loeb 
conclut que la s^rie d’Hofmeister est une Illusion 
dangereuse Une teile conclusion n’est pas du 
tout valable Loeb travaille ä des dilulions si ex- 
tremes que l’action sp^cifique de tous les lons, ä 
1 exception des lons H et OH, est pratiquement 
negligeable En solution acide, seuls les anions se 
combinent , et en solution alcaline, seuls les ca- 
tions Loeb reconnait que l’action sp6cifique des 
lons d lode est sup6rieure ä celle des lons cblore 
pour ddterminer la liqu6faction de la gelatine, 
mais il considäre que cette liqu6faction de la g61a- 
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tine n’est pas en relation n^cessaire avec le gon- 
flement, opinion qm trouvera peu de partisans 
Avec des concentrations de sels plus 61ev6es, Loeb 
serait arrivö sans aucun doute k des rösultats 
enti^rement diff^rents S » 

La r6ponse que Ton fera ä ces röflexions est 
que, lorsque Bancroft a 4crit cela, il n’avait pas 
lu les derniers m6moires de l’auteur Si Ton re- 
garde les figures 30, 41, 42, 43» 44» 46 et 48, 
on verra que Ton a employ6 des Solutions salmes 
de concentrations sup6neures k la concentration 
mol6culaire normale sans avoir rencontr^ d’in- 
dications en faveur de la validit6 de la s6ne d’Hof- 
meister. Bancroft ne soutiendrait sürement pas 
que des Solutions de sels neutres k concentration 
plus que mol6culaire normale sont si fortement 
dilu^es que les effets de tous les 10ns k l’excep- 
tion des 10ns H et OH, y soient pratiquement 
nögligeables 

L’affirmation de l’auteur que la liqu6faction 
de la gölatine sohde n’a aucune relation n6ces- 
saire avec le gonflement est certainement ]u&te, 
puisque des concentrations 61evees d’acide dimi- 
nuenl le gonflement de la g^latine et accroissent 
sa solubilit6. La raison en est que le gonflement 
et la dissolution de la g^latine solide en pr^sence 
d’acide, sont fonctions de variables difförentes, le 
gonflement de la g61atine dans les acides d^pen- 
dant d’un 6qmlibre de Donnan, tandis que sa dis- 
solution dopend des mömes forces qui ddtermment 
la dissolution dans l’eau des cnstalloides ordinaires 
(probablement des forces de valence secondaire). 


1 Bancroft (V -D ) , « Applied Colloid Chemistry », New-York 
et Londres, pp 355-356, 1931 
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La croyance a la validile des series d’ Hof- 
meister a donn^ naissance ä une foule de sp6cu- 
lations relatives ä la nature des processus pliy- 
siologiques et pathologiques Ces spöculations 
n’ötaient malheureusement que rarement soute- 
nues par des expöriences convenables, et, quand 
des expdriences ont 6t6faites, la concentration des 
lons H y etait ignor^e, de Sorte que la base de 
ces tli6ones reste toujours incertame lorsqu^elle 
n’est pas franch.ement mauvaise C’est ainsi qu’on 
a suggere que la contraction musculaire est 
due au gonflement d6termiii6 par une formation 
d’acide. Que cette hypothfese se trouve dtre jus- 
tifi^e ounon, laproduction d’acide dans le muscle 
ne peut determiner un gonflement que si le ptJ 
Interieur du muscle est au point iso^lectrique de 
la protöine ä laquelle on attribue le gonflement 
ou quelque peu infdneur (mais pas trop) ä ce 
pomt Ce n’est que dans ce cds qu’une produc- 
tion d’acide dans le muscle peut determiner un 
gonflement Si le pH des proteines du muscle au 
repos se trouve etre du cöte alcalin de leur pomt 
isoeiectrique, la production d’acide dansle muscle 


ne peut que dimmuer le gonflement döjä exislant 
k retat de repos II est Evident qu’il est necessaire 


de connaitre les points iso61ectriques des protdines 
du muscle etles pHrespectifs du muscle au repos 


et en actmtö avant depouvoir utilement entamcr 


la discussion de rbypothfese proposöe 

On a affirmö que la digestion d’une prot6ine 
par la pepsine est pr6c6dde du gonflement de cetto 
prot6ine et que les effets de l’acide sur le g-onflc- 
ment et sur la digestion par la pepsine marchent 
parallelement Cette affirmation est encore uno 


consöquence de ce qu’on n’a pas mesur6 le pH 
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des Solutions de protÄines Northrop ^ a montr^ 
que la vitesse de digestion de la g^latine par la 
pepsme est la m§me, k pH 6gal, en pr6sence 
d’acide chlorhydnque ou d’acide sulfunque, bien 
que le gonflement soit pour un pH = 3,0 ä peu 
prfes double avec le premier acide 

Les erreurs qu’ont commises les chimistes qui 
se sont occupÄs des colloides en omettant de me- 
surer les concentrations d’ions H, 6taient assez 
fächeuses Elles ont 6t6 rendues pires par suite 
d’une autre erreur qui s’est ajout^e k la premiäre 
et qui tient k ce que le r61e jou6 par la membrane 
cellulaire dans les ph4noni6nes de la vie n'a pas 
6t6reconnu Un grandnombred’auteurs necroient 
pas ä Texistence de cette membrane, et, par suite, 
ils ont attribu6 au ph^nomfene de gonflement ce 
qui est du k une perm6abilit6 s^lective des mem- 
branes C’est ainsi qu'on a pr6tendu que l’absorp- 
tion d’eau par le muscle stn6 (et par d^autres 
cellules) dans des Solutions hypotoniques est due 
au gonflement colloidal qui rösulterait de la for- 
mation d’acide dans les cellules, mais on a pu 
montrer que si la solution est rendue isotonique 
par additionde sucre, le muscle vivant n’absorbe 
plus d’eau ® Ceci indique que l’absorption de l’eau 
'' par les muscles vivants (et par d’autres cellules 
Vivantes) en solution hypotonique, est due k ce 
que les tissus ou les cellules sont entour6s de 
membranes semi-perm6ables, et que l’absorption 
d’eau par les muscles stn6s vivants ou par les cel- 
lules Vivantes en solution hypotonique n’a aucun 

1 Northrop (J -H ),/ Gen Phystol V, novembre 1902-33 

3 Ildbei (R ), « Physikalische Chemie der Zelle und der Gewebe », 
p 386, Leipzig et Berlin, 1914 , Loeb (J ), Science, t XXXVII, p 4 !» 7 - 
1913 
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rapport avec le gonflement colloidal puisque ce 
gonflement ne serait pas diminue par l’action du 
Sucre 

On a affirm6 que roedfeme est dü au gonflement 
des prot6ines dans les cellules sous Tinfluence 
d’une formation d’acide Non seulement aucune 
des mesures de concentrations d’ions H qui pour- 
raient appuyer une teile hypoth^se n’a 6t6 faite, 
mais toutes les exp6riences cntiques et toutes les 
observations cliniques cntiques indiquent que 
l’oedeme est un ph^nom-^ne qui d6pend d’un ac- 
croissement de la filtration de liquide des capil- 
laires dans les espaces intertissulaires ou inter- 
cellulaires II nj a aucun fait qui indique que 
Toedfeme soit en relation avec un gonflement de 
coUoides ä lintärieur des cellules^ 

On pourrait continuer presque indöfiniment 
r^numöration des erreurs dues ä ce que certains 
auteurs prdf6rent, en ce qui concerne les colloides, 
des conjectures sp6culatives ä des mesures exactes, 
surtout quand ces mesures requiferent Temploi 
des ölectrodes ä hydrogfene 

I Voir Hirschfelder (A -D ), Trans Section Phatmacol and 
Tkerapeutte, A m M ed Assoc , p i8a, 1017 et Moore (A -R ), Am 
J Phystol , t XXXVII, p aao, 1915 


CHAPITRE IX 


INEXACTITUDE DES TH^ORIES ACTUELLES 
DES PROPRIJ^T^S OOLLOIDALES 


Quand s’ouvrit l’fere des sp^culations relatives 
aux colloides, on eut Tespoir de voir naltre une 
chimie nouvelle dont les lois seraient differentes 
des lois des combinaisons qui r^gissent les cris- 
talloides Nous avons constate que cela ne s’est 
point verifie en ce qui concerne les prot6ines qui 
se conabinent normalement avec les acides et les 
alcalis, selon les lois de la ctiimie classique 

Ona montred’ ailleurs que des proteines vraies, 
comme Tovalbumme cristallisee ou la geiatme, ne 
sont pds maintenues en solution par des couches 
eiectriques doubles (attribuees k une adsorption 
eiective des lons), mais, k ce qu’il semble, par les 
memes forces qui determinent la dissolution des 
cristalloides Ces deux resultats semblent natu- 
rels si Ton considere que les proteines sont des 
acides amines reums par des liaisons de pep- 
tides 

Si les proteines se conduisent comme des cris- 
talloides en ce qui concerne leurs reactions cbi- 
miques et souvent meme aussi leur solubilite, on 
peuL se demander en quoi elles peuvent se com- 
porter autrement que des cristalloides. A cela, 
on repondra que les eiectrolytes modifient cer- 
taincs propnetes des Solutions et des gels de 
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prot^ines d’une mamäre en apparence sp6ci- 
fique, au moins d’aprfes ce que nous savons 
actuellement Les propri6t6s des proteines qm 
sont modifi6es de cette maniäre particuliäre, sont 
comme nous l’avons vu, la pression osmotique 
et la viscosit6 de leurs Solutions et le gonflement 
de leurs gels. 

C’est un fait trfes frappant que ces trois pro- 
pn6t6s sont modifiöes par les 61ectrolytes d’une 
maniöre setnblable qm peut fetre ainsi r6su- 
m6e • 

I® L’addition d’un peu d’acide (ou d’alcali) ä 
une prot^ine iso^lectrique (ovalbumine cnstalli- 
see, g^latine ou cas^ine) fait croitre d’abord, puis 
diminuer quand on augmente davantage la 
quantit^ d’acide (ou d’alcali) la pression osmo- 
tique, la viscosit6 et (comme nous le verrons 
dans le volume sur les propn6t6s coUoidales), les 
potentiels de membrane des Solutions de ces pro- 
tdines, ainsi que le gonflement de la g Platine 

2 ® Cette action des acides et des alcalis ne 
dopend que de la valence de Tanion des acides 
ou du cation des alcalis Les lons de m§me signe 
et de m§me valence tels que CI, NO’, CH‘*COO, 
H^PO*, HC^O*, etc , modifient de la m6me ma- 
nifere les propn6t6s des proteines qu’on vient de 
mentionner, pourvu que la comparaison se fasse 
k pH 6gal et k concentration 6gale en prot^ine 
comptöe k l’^tat iso^lectnque, et aussi k condi- 
tion que les lons n’exercent pas d’action secon- 
daire 

3 ® Lorsque l’anion de l’acide ou le cation de 
l'alcab est bivalent (par exemple SO^ Ca, Ba), 
la pression osmotique. la viscosit6 et le gonfle- 
ment des proteines sont beaucoup moindres que 
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lorsque Tion est monovalent (par exemple CI, 
Br, NO’, H^PO*, HCW, Na, K, etc ) 

4 ® L’addition d"un sei neutre k une solution de 
prot6ine (qm n’est pas au point iso61ectrique) 
diminue la pression osmotique, la viscosit6 (et la 
dififörence de potentiel de membrane) des Solu- 
tions amsi quele degr6 de g-onflement des gels, 
et cette action croit avec la valence de Pion du 
sei dont la Charge est de signe oppos6 ä celle de 
l’ion de la prot6ine 

Lesouvrages relatifs aux colloides n’ofErent de 
ces faits aucune explication quantitative Zsig- 
mondy a fait un essai pour expliquer quantitati- 
vement comment les sels neutres diminuent la 
pression osmotique d’une solution de g61atine II 
a admis que Taddition de sei en accroit le degrd 
d’agr6gation, et par smte diminue le nombre de 
particules en solution, ce qui amfene un abaisse- 
ment de la pression osmotique ^ II est incontes- 
table que les sels pr6cipitent les prot6ines, et que 
cette pr6cipitation est due k une plus forte agre- 
gation , mais la prdcipitation de la g61aline par 
les sels dans ses Solutions aqueuses ne d6pend 
pas de l’ion salin dont la cbarge a un signe 
oppos6 k celm de l’ion de la prot6ine, tandis que 
nous avons vu que c’est cet lon qui d^termine la 
diminution de la pression osmotique des Solutions 
de gölatine par le sei. En d’autres termes, la 
pr^cipitalion de la gilatine par les sels dans ses 
Solutions aqueuses est un ph6nomöne d’un carac- 
tfere entiferement difförent de l’abaissement de la 
pression osmotique d’une solution de prot^ine 
par un sei neutre 11 est donc impossible d’ex- 

I Zsigmondy (R ), « KoUoidcliemie », a* 4 d p 3 1 ® teipzig, 1918, 
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pliquer le second pli^nomfene par le premier. 

D’ailleurs, si Ton essaie d’expliquer l’abaisse- 
m«iit de pression par addition de sei en partant 
dela throne micellaire, on 6choue complfetement 
quand on s’occupe des autres propri6t6s des Solu- 
tions de protdmes qui sont diminu6es par cette 
addition tout autant que la pression osmotique, 
par exemple la viscosit6 et la diff6rence de poten- 
tiel 

Nous verrons, dans la « Throne des propri6t6s 
colloidales » , que si l’6tat d’agr6gation croit dans 
une solution de g61atine (c’est-ä-dire, si les mol6- 
cules ou les lons isol^s de la protdme s’unissent 
pour former des agr^gats plus gros) la viscosit^ 
de la solution s’accroit pour cette raison que les 
agr6gats form6s retiennent des quantit6s d’eau 
relativement grandes, ce qui augmente le volume 
relatif occup6 par la g61atine dans la solution. Cet 
accroissement du volume des micelles aux d6- 
pens de l’eau produit en effet, nous le verrons, 
un accroissement de viscosit6 Par suite, si nous 
admettons que l’addition d’un sei fait croitre le 
degr6 d’agrögation dans une solution de prot^ine, 
il devrait s’en suivre qu'il y ait aussi accroisse- 
ment de viscosit6, et c’est en fait le rösultat con- 
traire que produit l’addition de sels La tentative 
falte pour expliquer l’abaissement, sous l’in- 
fluence des sels, de la pression osmotique et de 
la viscosit6 des Solutions des prot6ines en partant 
dela throne del’agrdgation, conduit donc ä des 
conclusions qui sont en contradiction avec les 
faits observ6s 

Pauli a essay6 d’expliquer Taugmentation de 
la viscosit6 des Solutions d’albumine par addition 
d’un peu d’acide ou d’alcali, et la diminution qm 
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s’observe par addition d'une plus grande quai 
tit6 des mfemes substances. II admet que d’aboi 
racide forme un sei de prot6ine (ce qui est exact 
et que rionisation de ce sei accroil l’liydratatio 
de l’ion de prot^me (ce qm n’est pas exact) 
explique Tabaissement de viscosit6 par additio 
d’une plus grande quantitö d’acide en adme 
tant que le degrd d*ionisation du sei de prot^in 
se trouve diminud par une plus forte additio 
d’acide ou par raddition de sei Ces spöculatior 
ont au moins sur celles qm invoquent la dispe: 
Sion, l’avantage de pouvoir 6tre soumises ä uri 
6preuve quantitative Quand on fait cette 6preuv< 
on s’apergoit qu’elle 6choue 

Voulant expliquer de quelle manifere l’ionise 
tion des prot6ines peut accroitre la viscositö d 
leur solution, Pauli admet que cbaque lon d 
prot6ine s’entoure d’une gaine d’eau considörabl 
qu’il suppose manquer aux moldcules de prc 
t^ine non lonisöes ^ 

Kohlrausch a essay6 de rendre compte de 
diff6rences de mobilit6 des differentes espece 
d’ions en admettant que chacun d’eux est am 
entoure d’une gaine d’eau et que la mobilite de 
lons est d’autant plus grande qu’elle est moii 
6paisse Cette gaine d’eau peut empfecher la co< 
lescence des lons des prot6ines, et par suit 
determiner un degre de dispersion'plus eieve I 
partant de la th6one de l’hydrataLion, nous po 
vons trouver une explication qualitative des di 
förenles courbes particuliferes de pH de la m 
ni^re suivante au pomt iso^lectnque, la prot^ii 


I Pauli (W ), FoiUcht natU7wis\ FoihcJiitttg, i IV, p a 
iqra, « Kolloidchemie der Eiweisskorper j>, Dre^de et Leipzig, iq 
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n'est pas lonis^e et ne subit aucune hydratation 
Par smte, le degr^ de dispersion des particules 
et la pression osmotique sont ä. leur minimum , 
la viscosit6 et legonflement doivent aussi 6tre au 
minim um , puisque le gonflement peut 6tre 
imm^diatement attribu6 ä l’existence d’une gaine 
d’eau, et que la viscosite doit croitre 6galement 
avec la masse d’eau qui entoure cliaque particule 
Si Ton ajoute ä la g 61 atine iso^lectrique unacide 
tel que HCl, la g^latine va se transformer en un 
chlorure qui, comme tout sei, subira une forte 
dissociation , plus nous ajouterons d’acide, et plus 
grande sera la quantit6 de gölatine iransform^e 
en cblorure Nous avons vu au chapitre vn que 
les courbes de pression osmotique, de gonfle- 
ment, et de viscositd atteignent leur maximum 
pour un pH qm vane entre 3,5 et 2,8, et retom- 
bent ensuite Pauli admet que cette chute doit 
ötre attnbuöeä uner6trogradation de la dissocia- 
tion 61 ectrolytique du cblorure de g Platine (ou de 
tout autre sei acide de prot6ine), par l’addition 
d’une trop grande quantit6 d’acide qui apporte 
dans le liquide l’anion commun On pourrait 
d’ailleurs remarquer que Pauli \ et IVLanabe et 
Matula^ mettent le maximum des courbes, non 
pas entre les valeurs de pH 3,5 et 2,8, mais vers 
2,1 ou 2,0 

La table XIII montre que le pH des valeurs 
maxima des propn^tös physiques des Solutions 
de gelatine, d’ovalbumine cristallis^e et de cas^ine 
est beaucoup plus haut que 2,1 Lorsque le pH 
atteint cette valeur, la pression osmotique des 

1 Paub (W), « KoUoidcbemie der Eiweisskorper, Diesde et 
Leipzig, 1930 

3» Manabe (K ), etMatula (J ), Biochem, Z , t LIII, p 3(19, 1913 
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olutions de clilorure de gdlatine et d’albumine 
‘St ä, mi-clieinin entre le maximum (pH = 3,4) et 
a Valeur minima (celle du point iso^lectnque 
)H =: 4,7). L’hypothfese que ^e maximum est 
misin de 2,1 n’est donc pas d’accord avec les 
ibservatious faites sur rallure des propri6t6s 
Dhysiques des trois protöines dont il est question 
ians la table XIII Elle pourrait 6tre vraie en ce 
DLui concerne la viscosit6 des Solutions de s6rum- 
ilbumine sur lesquelles Pauli a travaill6 le plus 
souvent, mais Michaelis et Mostynski * ont re- 
marqu6 que, dans le cas de la sörumalbumine, il 
n’y a pas de maximum de viscositd II n’y a non 
plus aucun maximum de viscosite smvi de chute 
avec Tovalbumine lorsque le pH varie. 


TABLE XIII 


bOLUlION AIP 100 
do rhlorure de prolbino 

pH COR.S.HSPONDANT 

AU MAXIMUM OBSERVE DE 

prcsBiou 

OBmotiquo 

gonflonent 

VIbCOblto 

Gtlatme 


m 

2,9 

Ovalbummc cubtdllisoe . 




Cas^ine 

... 

fl 

■ 

3.0 


L’hypothfese de Thydratation peut ötre souniise 
ä une dpreuve directe On determine dans ce but 
la conductivite sp^cifique des Solutions des sels 
de protöines, tels que le chlorure de g 61 atine ou 


I Michielis (L ), el Mostynski ), Btochem X,t XXV n ^üi, 

X9IÜ 
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d’ovalbumine, etc , pmsque, d’apres Vhypothfese 
de l’hydratation, seuls subissent cette hydrata- 
tion les lons de prot6ine, la Variation de pression 
osmotique, de gonflement et de viscosit6 doit 6tre 
accompagnde d’une Variation correspondante de 
concentration des lons de prot^ine en solution 
Si donc on mesure la conductivit6 sp6cifique du 
cblorure de g^latme k diffrsrents pH, en conser- 
vant toujours la mfeme concentration de gdlatme 
comptöe ä l’^tat iso61ectrique, les courbes qui 
repr^sentent les valeurs de la conductivit6 de la 
protdine, doivent suivre une marche parallele k 
celle des courbes de pression osmotique, de gon- 
flement et de viscositö D’autre part, la courbe 
de conductivitd de sulfate de gdlatine doit avoir 
des ordonn^es environ moiti6 de celles de la 
courbe qui correspond au cblorure La courbe 
de conductivitd sp^cifique de l’oxalate de g61a- 
tine doit ^tre au contraire presque aussi 61evee 
que la courbe du cblorure, un peu momdre tou- 
tefois Les expdriences montrent qu’il n’en est 
pas ainsi 

On peut determiner au moyen de mesures de 
conductivit6 quelle est la concentration de la g6- 
latine ionis6e dans la solution d’un sei de gela- 
tine, tel que le cblorure, en d6duisant de la 
conductivit6 totale observde, celle de l’acide 
chlorbydrique libre dans la solution . la solution 
de cblorure de g Platine pr^paree par la m6tbode 
del’auteur avec de la gölatine iso61ectnque lavde 
en poudre, ne contient en effet pratiquement 
aucun autre dlectrolyte que Lacide cblorhydnque 
libre et le cblorure de gölatine C’est ce que 
montre la recbercbe des cendres et aussi le fait 
qu^une solution de g^latine iso^lectrique prdpa- 
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ree par cette m^thode de lavage a pratiquement 
une conductmtö nulle. On opfere de la manifere 
suivante . on prfepare des Solutions de diffferents 
sels acides de gfelatine avec deux concentrations 
diffferentes de gfelatme comptfee ä l'fetat isofelec- 
tnque . o,8 p. loo et 2,4 p loo. On dfetermine 
pour diffferents pH la conductivi,tfe spfecifique de 
ces sels acides de gfelatme, ainsi que celle de 



ptl ^0 22 24 2£ 2J6 30 32 34 36 36 40 42 44 46 


Fig 51 — Courbe de conductivitd spicifique des Solutions ii 
3,4 p 100 de cblorure, de sulfate et d ozalate de g^latine, mon- 
tränt que ces courbes ont un caractere entierement different de 
celui des courbes de pres&ion osmotique des fig a6 et b*] 


Solutions pures dans l’eau des mfemes acides, 
fegalement pour diffferents pH Dans les deux 
cas, on porte sur une courbe les conductivitfes 
comme ordonnfees avec les pH comme abscisses. 
En dfeduisant les valeurs de la conductivitfe spfe- 
cifique des Solutions d’acide des valeurs corres- 
pondantes ä mfeme pH pour la solution des sels 
acides de gfelatme, on obtient une nouvelle 
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courbe qui es! edle de la conduclivite &p6cifiquc' 
du hd acide de geldtme en fonction du pll ^ 

Ld figure 51 raontre que les courbes qm rc])rc- 
sententle pourcentago de gdatine lonisee dtiiis Ic* 
chlorure de gdatme, res sem bient au\ courbos de 
combmaison de Li figure 8 Dans les deux eas, 
en effet, il y a croissance continue de la conren- 
Iration de protdne ionis6e lorsque lepl I des(‘(‘iid 
au-dessous de celui dupoint isoeleclnque, et non 
un maximum suivi de chute pour dos valeurs d{‘ 
pH = 3,4 ou 3,0 Tant au moins que le pH ne 
descend pas au-dessous de 2,0, ces courbes de 
conductivitö ne &'dbaisscnL p.is C’cst (O qm 
rösulle a la fois des obscrvalions de l’auUMir ot 
de celles de Northrop II est donc im])()ssd)l(‘ 
d’attribuer la chute des courbes de pr(‘Ssion 
osraotique, qui commcnce des que le pH tonilx* 
au-dessous de 3,4, ci une retrogradation de rioni- 
sation du sei de proteme 
C’cst ce que montre encere plus nettement la 
figure 52 J^a courbe inf^neure represente Iti 
pression osmotique d’une solution a i p 100 d<‘ 
chloruie d’albunune avcc un maximum ])our 
pll — 3,4 L’autre courbe est une courbe de con- 
ductivite pour une solution a 3 p iood<M‘lilorure 
d’alburaine 6galement rapportde aux vahuirs tl<‘ 
pH de la solution pnses comme abscisses II est 
bien Evident que cette courbe n’a pas de mavi 
mum ti 3,^ ou k 3,0, niais continu(‘ em oi<‘ ä 
croitre au pH 2,6, eile ne s’abaissc aucunennnit 
tant que le pH ne tombe pas c\ 2,0 ou mftine au- 
dessous. II est donc Evident que la chute curucte- 
ristique des courbes de pression osmotique, de 


1 Loeb (J ), /, Gen Phystol , l III, p a|7, X9ao-ai. 
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viscosit6 ou de gonflement, qm commence pour 
pH = 3,4 ou 3,0 ne peut s’expliquer en admet- 
tdnt qu’en milieu acide de pH mfdneur ä 3,4 ou 
3 o il y ait une rapide dimmution de la conducti- 
vitö sp6cifique 

II n’est pas davantage possible d’expliquer le 
r61e de la valence au moyen de la throne de 
Pauli Nous avons vu que les courbes de pression 



l'ig S3 — Corapai Jison des courhes de conductmte et de pres'-ion 
osmoüque pour le chloruie d’albumine On voll le car adere 
euUeiement different de ces deux courbes 


osmotique, de visco&itd, ou de gonflement du 
cblorure de gölatine ont un maximum environ 
deux fois plus 61ev6 que celui du sulfate, et que 
la courbe de l’oxalate n’est guere moins 61ev6e 
que celle du cblorure Pour que ce ph6nom6ne 
püt ötre expliqud au moyen de la throne de 
Pauli, il serait necessaire de montrer que la con- 
ductivit^ du cblorure de g61atine est presque la 
mfeme que celle de l’oxalate et beaucoup plus 61e- 
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v6e que celle du sulfate La figure 5 1 qui repr6- 
sente les mesures de conductivitd de ces trois 
sels de g 61 atine montre que la conductivit6 du 
Sulfate n’est que de peu inf^rieure ä celle du 
chlorure de gölatine et un peu plus 61 evee que 
celle de l’oxalate 

La throne de l’liydratation de Pauli repose, 
comme on Ta dit plus Laut, sur l’hypothfese falte 
par KoLlrausch, que la diff6rence des mobilitös 
des 10ns est due ä ce que des mol^cules d’eau 
sont attach^es k Tion qui se döplace Lorenz^, 
Born ainsi que d’autres auteurs sont amv6s ä 
cette conclusion que Thypothese de Kohlrauscl] 
est probablement correcte pour les 10ns mono 
atomiques, mais ne peut l’fetre pour les gros 10ns 
polyatomiques Cela emp^cherait d’admettre 
rLypotbfese du degr6 d’hydratation 61 ev 6 des 
10ns des proteines sur laquelle repose la throne 
de Pauli II est donc tout a fait Evident que la 
tb^one de Pauli ne peut expliquer comment les 
61 ectrolytes abaissent la valeur des propn6t6s 
pbysiques des proteines On peut fournir, de cette 
influence des dlectrolytes sur les propri6t6s col- 
loidales des Solutions de protdine, une explica- 
tion mathematique et quantitative, en prenant 
pour base la throne des ^quilibres de membrane 
de Donnan On trouvera dans le volume qui traite 
de la throne des propri6t6s colloidales la preuve 
de cette affirmation 

I Lorenz (R ), Z Eleetrochem , t XXVI, p 434, 1910, « Ranmer- 
fnllnng und lonenbeweglichkeit s, Leipzig, 1933 

3 Born (M ), Z Eleetrochem , t XXVI, p 401, 1930 
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